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ATG : Analyse thermogravimétrique
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Ca(BHa4)2(THF)z2), : Borohydrure de calcium
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FDA : Food and Drug Administration
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PNT : PreOx non tissé
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Tec : Température de cristallisation froide
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Ty : Température de transition vitreuse

Ti(OBu)4 : Butoxyde de titane
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Un matériau composite est par définition constitué¢ d’au moins deux matériaux immiscibles possédant
des propriétés différentes, généralement une matrice et un renfort (majoritairement sous forme de fibres)
et dont la combinaison conduit & un matériau présentant des propriétés supérieures a celles de ces
composants seuls. Les composites ont longtemps été utilisés pour résoudre des problémes
technologiques. Par exemple les premiers Egyptiens et Mésopotamiens utilisaient un mélange de boue
et de paille, le torchis, pour créer des batiments solides et durables. La paille a continué a renforcer les
produits composites anciens, y compris la poterie et les bateaux. Plus tard, les Mongols ont inventé le
premier arc composite a l'aide d'une combinaison de bois, d’os et de « colle animale » ce qui améliorait
leur puissance et leur précision. Le bois et les os sont d’ailleurs eux méme des composites : le bois est
constitu¢ d’une matrice lignine et d’un renfort en fibres de cellulose, et I’0s d’une matrice en collagéne
et de renforts en hydroxyapatite. Le bois, le torchis, le béton (pierre, ciment et sable), font donc partie
des premiers composites utilisés par I’lhomme. Ce n'est que dans les années 1960, avec l'introduction
des composites a base de polymeéres, que ces matériaux ont attiré I'attention des industries. Les grands
avantages des matériaux composites sont la résistance et la rigidité combinées a la légéreté.! A titre
d’exemple, le remplacement des composants en acier par des composites (dans la construction, le
transport, le packaging, la manufacture...) peut entrainer une réduction de masse allant jusqu'a 80 %.
En choisissant une combinaison appropriée de renfort et de matrice, les fabricants peuvent produire des
composites dont les propriétés correspondent exactement aux exigences d'une structure particuliere pour
un usage particulier. Un autre avantage des matériaux composites est qu'ils offrent une flexibilité de
conception et peuvent donc étre moulés dans des formes complexes (ex : charpentes, poutres...) Par
conséquent, les matériaux composites se retrouvent aujourd’hui dans les domaines variés de

I'automobile, de I'aérospatiale, du civil, de la marine et des sports.

La prise de conscience croissante des problémes environnementaux et des nouvelles réglementations
oblige les industries a rechercher des matériaux plus respectueux de I'environnement. Les biocomposites
a base de fibres naturelles ou de matrices polymeres biosourcées remplissent ces critéres et semblent
étre une solution aux menaces environnementales croissantes mais également aux incertitudes liées a
l'approvisionnement pétrolier. A titre d’exemple les pieces automobiles basées sur des composites a base
de fibres naturelles, le plus souvent sous forme de fibres courtes, sont trés courantes aujourd'hui.?
Cependant, la matrice polymeére dérivée de ressources renouvelables n’est pas nécessairement
biodégradable ou recyclable. Cela va dépendre de sa structure et de sa nature thermoplastique ou

thermodurcissable.

Les composites a base de polylactide sont plut6t obtenu par des procédés de moulage par injection ou
par compression, du fait de la viscosité élevée du polymere fondu a haute masse molaire.® Cette viscosité

élevée est également un facteur limitant pour la bonne imprégnation des fibres par la matrice*.

© 2019 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Elodie Louisy, Université de Lille, 2019
Introduction générale

Au-dela du choix des matériaux, des efforts sont également faits sur les procédés de mise en ceuvre afin
gue ceux-ci soient plus respectueux de I’environnement. Dans le domaine des composites, les procédés
en moule fermé sont donc préférés a ceux en moule ouvert puisque cela limite I’exposition du personnel
aux produits chimiques et solvants ainsi que la pollution atmosphérique due aux émanations de
composes organiques volatiles. Parmi les procédés en moule fermé, le procédé RTM (Resin Transfer
Molding) est particulierement intéressant. Celui-ci est basé sur I'injection, dans un moule contenant les
renforts de fibres longues (tissées, unidirectionnelles, non tissées), d'un monomére liquide et d'un
catalyseur afin de réaliser la polymérisation de la matrice in situ. Le procédé RTM permet de travailler
avec un taux en renfort élevé (jusqu’a 65 %), et conduit a une piéce d’épaisseur plus controlée que lors
d’un moulage manuel (moule ouvert), comportant deux faces lisses, le tout dans un environnement plus
sécurisé car en circuit fermé. De plus ce procédé étant semi-automatisé, I’influence de 1’opérateur est
limitée. Jusque récemment, le procédé RTM était exclusivement utilisé pour 1’élaboration de composites
a matrices thermodurcissables bicomposantes majoritairement de type polyuréthane, polyesters et
époxy® du fait de la faible viscosité de ces composants a température ambiante. ® Son utilisation s’est
depuis élargie aux matrices thermoplastiques du fait de la prise de conscience environnementale. Le
procédé est, dans ce cas, qualifié de Thermoplastic - Resin Transfer Molding (T-RTM). Quelques résines
dites thermoplastiques liquides sont déja sur le marché a savoir les matrices a base de polyacrylates
(Elium d'Arkema), de polyamides (AP-Nylon Caprolactam de BASF) ou de poly(butyléne téréphtalates)
(Cyclics CBT de Ems-Chemie AG). Des publications scientifiques rapportent d’ailleurs le mode de
synthése par procédé RTM et les propriétés de ces matrices 2%, En dehors de ces matrices commerciales,

seule lutilisation de polycaprolactone 1!

a été envisagée pour [’¢laboration de composites
thermoplastiques par RTM. Parmi ces différentes résines, aucune n’est cependant 100% biosourcée.
Cependant, aucuns travaux n’ont été conduit sur le développement de composites a matrice polylactide
(PLA) par ce procédé. Le PLA est, parmi les polymeres biosourcés, devenu un acteur majeur sur le
marché du fait qu’il est biodégradable, biocompatible et recyclable. Bien qu’initialement utilisé pour
des applications a courte durée de vie comme des sacs plastiques, couverts jetables et autres emballages,
il tend désormais a étre utilisé pour des applications durables, sous forme de mélanges avec d'autres

polymeres 12 ou en tant que composites.*3

Dans ce contexte, I’objectif de cette thése a été d’élaborer des composites & matrice biosourcée par
procédé RTM. Le choix de la matrice s’est porté sur le PLLA. La polymérisation par ouverture de cycle
(POC) du L-lactide a donc été étudiée dans les conditions du procédé RTM. 1l est ainsi attendu d’obtenir
un matériau composite présentant une matrice biosourcée, biodégradable et biocompatible en une seule

étape de synthese, tout en assurant une bonne imprégnation des fibres malgré un taux de renfort éleve.

Ceci constitue un challenge important étant donné que le L-lactide est un monomere a 1’état solide a
température ambiante, ce qui implique une phase de chauffe dans la cuve d’injection afin de le faire

fondre ce qui peut initier la polymérisation, le catalyseur étant déja présent dans le mélange a cette étape.
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Ainsi la viscosité du milieu réactionnel peut étre trop €levée pour permettre I’injection et/ou le bon
remplissage du moule et donc I’imprégnation des fibres. Le but de ce travail de thése était donc de
sélectionner et adapter au procédé des catalyseurs capables de répondre a ces criteres, a savoir présenter
une activité relativement faible a la température de fusion du lactide et élevée a la température définie
dans le moule. Nous nous sommes intéressés plus particulierement a des catalyseurs commerciaux a
faible cout et relativement peu sensibles a 1’air, comme 1’octanoate d’étain, le butoxyde de titane, le

lactate de zinc ou encore des borohydrures de calcium et de magnésium.
Le présent mémoire de thése a été organise en 5 chapitres.

Le premier chapitre décrit les notions de composites, biocomposites et composites biosourcés, en
insistant sur leurs constituants et les différents types de procédés d’élaboration. Un état de 1’art sur le

lactide, ses composites et sa polymeérisation sera par la suite présente.

Le second chapitre présente les matériaux et les méthodes expérimentales utilisés dans cette étude. Les
réactifs, mode opératoire, ainsi que 1’appareillage du procédé RTM y sont décrits, suivis des méthodes
de caractérisations, rendant compte des propriétés physico-chimiques et mécaniques des matériaux
obtenus.

Le troisieme chapitre concerne les essais préliminaires de polymérisation en masse (sans solvant) du L-
lactide, réalisés en ballon a I’échelle du gramme, en I’absence de renfort avec deux types de catalyseurs :
I’octanoate d’étain Sn(Oct), (catalyseur métallique de référence de la polymeérisation du lactide) et le
butoxide de titane Ti(OBu)4, catalyseur de plus faible toxicité que celle de Sn(Oct) et présentant une
bonne activité pour la polymérisation par ouverture de cycle (POC) des esters cycliques. L’étude avait
pour but de déterminer les conditions initiales permettant d’obtenir des matrices poly-L-lactide (PLLA)
pour les composites, présentant une faible quantité de L-lactide résiduel et des masses molaires élevées.
Par la suite des essais de polymérisation en présence de fibres de nature variées ont été réalisés, afin de

vérifier leur influence sur 1’activité du catalyseur.

Le quatrieme chapitre porte sur la transposition au procédé RTM des réactions étudiées lors du chapitre
3 afin d’¢laborer des composites a matrice polylactide renforcés par des fibres de verre avec 1’octanoate
d’étain comme catalyseur. L optimisation du procédé RTM en termes de masse des réactifs, quantité de
fibres, chauffe de la cuve, pression d’injection et utilisation du vide ainsi que les caractérisations

physico-chimiques et mécaniques des composites obtenus seront présentées.

Le cinquiéme chapitre traite de 1’élaboration de composites a matrice PLLA « plus verts » par procédé
RTM. Dans ce cas la polymérisation est réalisée en présence de divers catalyseurs métalliques a base de
zinc, magnésium ou calcium et présentant une toxicité inférieure a celle de Sn(Oct),. En paralléle,
d’autres prototypes de composites ont été réalisés en utilisant des fibres recyclées (aramide, preox..)

comme renforts a la place des fibres de verre.
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Ce chapitre présente des généralités sur les composites, composites biosourcés et plus
particulierement les composites a matrice polylactide. Il rend compte plus particulierement des
procédés permettant I’élaboration de ces composites et de leurs caractéristiques mécaniques. Un état
de Dl’art sur la polymérisation des lactides est ensuite décrit. Cette étude bibliographique nous
permettra de cibler plus particuliérement les catalyseurs de polymérisation par ouverture de cycle

du L-lactide potentiellement compatibles avec le procédé RTM afin de réaliser cet objectif.
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. Les composites

Un matériau composite (Figure 1) est un assemblage d'au moins deux composants non miscibles, un
renfort et une matrice, dont les propriétés se complétent. Le renfort apporte les propriétés mécaniques
et la matrice sert de liant. Le nouveau matériau, hétérogene, ainsi constitué, posséde des propriétés que
les composants seuls ne possédent pas. L’interface entre les deux constituants joue un réle clé pour
atteindre les propriétés optimales. Un traitement a la surface des renforts peut étre nécessaire pour créer
une interphase et avoir une bonne adhésion fibre/matrice. Ce traitement est appelé ensimage des fibres

et est adapté en fonction de la matrice du composite.

Remarque : Lorsque les renforts utilisés sont sous forme de poudres ou de fibres courtes, il est
préférable de parler de polymeres renforcés. Le terme composite désignera donc dans cette these

uniquement les matériaux fabriqués avec fibres longues sous forme de structures textiles.

+

Renfort Matrice Composite

Figure 1. Schéma d’un composite

I.1. Les matrices utilisées dans les composites

La matrice est une phase continue isotrope (méme propriétés dans toutes les directions de I’espace) qui
assure la cohésion, transfere et répartit les contraintes, protege les renforts des agressions extérieures et
commande la mise en ceuvre. Elle apporte les propriétés physico-chimiques du produit final. 1l existe
différents types de matrices (métallique, céramique, polymeére), mais nous nous intéresserons
exclusivement aux matrices polymeéres. Parmi ces matrices on distingue les matrices thermodurcissables

et les matrices thermoplastiques.

1.1.1 Les matrices thermodurcissables

Les polymeres thermodurcissables se caractérisent par un durcissement définitif suite a un processus de
réticulation moléculaire lors du cycle de polymérisation. La transformation est irréversible ce qui les
rend infusibles.!*® De ce fait, une fois durcie, la résine et son renfort ne peuvent pas étre retraités, sauf

par des méthodes de dégradation chimique, qui sont actuellement en cours de développement
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(principalement pour le polyuréthane)®®. Les composites thermodurcissables sont majoritairement
composés d’un systeme de résine (agents de durcissement, inhibiteurs, plastifiants) et de charges et/ou
renfort. Le systéme de résine se trouve généralement a I’état liquide de faible viscosité, et se solidifie au
cours de la polymérisation. Les matrices thermodurcissables les plus courantes sont les polyesters
insaturés (vinyl ester, les dérivés allyliques, les polyesters condensés, etc.), les résines époxydes et les

résines de condensation (les phénoligues, les aminoplastes, les furaniques, etc....).

1.1.2 Les matrices thermoplastiques

Les thermoplastiques sont des polymeres linéaires ou ramifiées qui subissent, sous élévation de
température, une fusion réversible. Lors de la fabrication des composites thermoplastiques, le polymére
est généralement mis en forme par fusion en présence du renfort et le durcissement s’effectue au cours
du refroidissement.’* Cette transformation est de ce fait totalement réversible. Les avantages des
composites a matrice thermoplastique, comparés a ceux a matrice thermodurcissable, sont leur temps de
mise en ceuvre plus court (quelques minutes), leur soudabilité, leur plus grande résistance aux dommages
et leur recyclabilité (par broyage, fusion et reformage).'® C’est pourquoi elles occupent une place de
plus en plus importante dans la fabrication des matériaux composites bien que leurs propriétés
mécaniques soient généralement plus faibles que celles des thermodurcissables. Il existe trois catégories
de thermoplastiques utilisés commercialement (Figure 2). La premiére catégorie regroupe les plastiques
standards (plastiques dont les caractéristiques mécaniques sont les plus faibles), comme le polyéthyléne
(PE), le polypropyléne (PP), le polyméthylpentene (PMP), les élastoméres thermoplastiques oléfiniques
(TPO) et le polychlorure de vinyle (PVC). La deuxieme catégorie concerne les plastiques techniques,
on trouve les polyamides (PA), le polybutylene téréphtalate (PBT), les polyuréthanes thermoplastiques
(TPU), les copolyamides thermoplastiques (TPA), et les copolyester thermoplastique (TPC). La
troisieme catégorie regroupe les matériaux haute performance (bonnes propriétés mécaniques et
résistance a la température supérieure) comme le polyétheréthercétone (PEEK), le polysulfure de

phényléne (PPS) ou les polymeére cristaux-liquides (LCP).
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Classification des plastiques PI g *

Thermoplastes
amorphes

PS TPV
SAN

PVC TPS PE

Elastoméres Thermoplastes
thermoplastiques semi-cristallins

Figure 2.Classification des thermoplastiques

Lors de I’élaboration des composites thermoplastiques, les matrices principalement utilisées sont

I’acrylonitrile butadiéne styréne (ABS), les polyamides, les polycarbonates, le polysulfure de phényléne

(PPS) et le polypropylene (PP). Ces matrices présentent une bonne résistance aux solvants organiques,

aux acides faibles et aux bases. On distingue également le polyétheréthercétone (PEEK) qui possede

une haute résistance en température. Ces différentes matrices et leurs caractéristiques sont résumées

dans le Tableau 1.

Tableau 1. Principales classes de résines thermoplastiques utilisées pour les matrices composites.*’

Type de matrice

Caractéristiques principales

Acrylonitrile butadiéne styréne

Haute résistance aux acides faibles et aux bases.

(ABS) Bonne résistance aux solvants organiques.
Faible résistance aux acides sulfurique et nitrique.
Soluble dans les esters, les cétones et le dichloroéthane
Polyamide Inerte a la plupart des solvants organiques.

Haute résistance aux bases et aux solutions salines.
Faible résistance aux acides minéraux forts et agents oxydants

Polycarbonate (PC)

Haute résistance aux acides faibles et aux bases, huiles et graisses. Faible
résistance aux acides forts, bases, solvants organiques et carburants.

Poly(éther éther cétone) (PEEK)

Haute tenue en température

Polysulfure de phényléne (PPS)

Excellente résistance aux solvants organiques.
Inerte face aux bases fortes ou aux solutions salines organiques aqueuses

Polypropyléne (PP)

Bonne résistance aux acides, bases et solvants organiques.
Soluble dans les hydrocarbures chlorés

© 2019 Tous droits réservés.
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Les matrices thermoplastiques sont principalement utilisées avec des fibres courtes. En effet la viscosité
élevée des matrices polymérisées a 1’état fondu est en effet un frein a leur utilisation en présence de
fibres longues et continues, ( méme dans le cas des thermoplastiques liquides) car elle rend difficile
I'imprégnation des faisceaux de fibres et leur mouillage.® Les thermoplastiques sont majoritairement
utilisés dans des applications électriques (exemple : cable en PTFE), automobiles (exemple : hayons,
tableaux de bord en résine acrylique) et grand public (exemple : chaussure de sport en polyamide
¢lastomeére). Le choix de la matrice a utiliser est directement déterminé par I’application visée et la tenue

en température.

Les composites @ matrice polymeres (thermodurcissable ou thermoplastiques) sont essentiellement
obtenus a partir de la pétrochimie. Leur remplacement par des matieres premiéres renouvelables fait
partie des préoccupations majeures de la société (préservation de I'environnement, réduction des
émissions de gaz a effet de serre, etc....), ¢’est pourquoi les recherches se portent de plus en plus vers

les composites biosourcés (constitués d’une matrice biosourcée et/ou de fibres naturelles)

1.1.3 Les matrices thermoplastiques biosourcées

Un plastique biosourcé est un polymere issu de ressources renouvelables d’origine végétale, animale,
résiduelle ou encore algale. Pour étre considérées renouvelables, ces ressources doivent étre produites
par des procédés naturels au moins aussi vite qu’elles ne sont consommées.*® Cependant il est a noter
que I’origine biosourcée ne signifie pas que le polymere est biodégradable (se dégradent grace a des
organismes vivants : bactéries, champignons, algues..) et inversement un plastique biodégradable n’est
pas forcément biosourcé. Le Tableau 2 liste un certain nombre de polyméres biosourcés biodégradables
et non biodégradables.

Tableau 2. Polyméres biosourcés®

Biodegradable Non biodegradable
Amidon et ses dérivés ; Cellulose et ses dérivés ; | Polyéthyléne (PE): (LDPE, HDPE),

Chitine ; Chitosan ; Kératine ; Collagéne Polypropyléne (PP),
Polychlorure de vinyle (PVC) Polyéthyléne téréphtalate
Polyhydroxyalcanoate (PHA) (e.g., P3HB, P4HB, | (PET), Polypropyléne téréphtalate (PPT) Polycarbonate

PHBHV, P3HBHH) (PC)
Polyamides (PA 11, PA 410, PA 610, PA 1010, PA 1012)
Acide polylactique, polylactide (PLA) Poly(ether-ester)s

P3HB : poly(3-hydroxybutyrate); PAHB : poly(4-hydroxybutyrate ; PHBHV : poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate); P3HBHH, :
poly(3-hydroxybutyrate-co-3- hydroxyhexanoate); PBA : poly(butyléne adipate); PBS : poly(butyléne succinate); PBSA : poly(butyléne
succinate-coadipate); LDPE : Polyéthylene base densité ; HDPE : Polyéthylene haute densité ;
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La suite de ce paragraphe détaille plus particulierement les polymeéres biosourcés et biodégradables, en
termes de structures, synthése et propriétés. Les polymeres biosourcés biodégradables peuvent étre

classés en trois grands groupes (Figure 3) :

- les polyméres naturels issus des agroressources tels que I'amidon et la cellulose ;

- les polyméres issus de la fermentation microbienne comme par exemple le polyhydroxybutyrate
(PHB).

- les polymeres synthétisés a partir de monoméres naturels par des voies de synthese

conventionnelles comme l'acide polylactique (PLA) ou le PE

Polymeéres biosourcés biodégradables

Issus de la biotechnologie :
Synthétisé a partir de
monoméres renouvelables

Issus de micro-organisme :

Issus de la biomasse )
Obtenus par extraction

Amidon
Cellulose
Chitine
Chitosan
Kératine PHA PLA

(polyhydroxyalcanoates) (acide polylactique)

Collagene

Figure 3. Classification des polyméres biosourcés biodégradables

L'amidon est un polysaccharide constitué d’un mélange d'amylose et d'amylopectine, unités
glycosidiques reliées en o 1-4 (Figure 4). Les propriétés de I'amidon varient en fonction du rapport
amylose/amylo-pectine et donc en fonction de la source végétale.’® L'une des principales sources

d'amidon est le mais, mais il peut aussi étre extrait de la pomme de terre, du blé et du riz.

HOCH; fo)

OH
1
H;
s O GH, HOCH fo)
~<0 o) HOCH o)
e oH o o = o/% R
OH © HO SH O
Amylopectine Amylose

Figure 4. Structure de I'amidon
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Comme I'amidon natif a généralement une structure granulaire, il doit étre déstructuré avant de pouvoir
étre mis en forme.? L'amidon déstructuré (TPS) se comporte comme un polymere thermoplastique et
peut étre mis en ceuvre par procédés classiques de plasturgie. Cependant I'utilisation du TPS comme
matériau thermoplastique commercial a été limitée pour un certain nombre de raisons. Parmi ces raisons
on distingue une sensibilité élevée aux fluctuations de I'humidité ambiante ainsi qu’une faible stabilité
dimensionnelle ce qui complique la mise en ceuvre du TPS (les procédés de mise en ceuvre du TPS
nécessitent la présence d’eau) et engendre de mauvaises propriétés mécaniques a long terme.?! De plus,
il est difficile pour le TPS de former des mélanges homogenes avec des polyméres plus hydrophobes
qui sont moins sensibles a I'humidité.® Par conséquent, il est majoritairement utilisé dans des

applications a courts termes et ou une dégradation rapide est avantageuse.

La cellulose est un polysaccharide complexe similaire a I'amidon dont elle différe par la liaison

glycosidique B 1-4 (Figure 5).%?

OH
OH
O HO O,‘/
HO O o
OH
L OH .

Figure 5. Structure de la cellulose

Comparé a I'amidon, la cellulose est plus résistante a I'hydrolyse en raison de ses liaisons hydrogéne
plus fortes. La cellulose native présente une structure macromoléculaire linéaire (comme dans le cas des
thermoplastiques), elle devrait donc révéler un comportement de fusion lorsqu'elle est chauffée.
Cependant les liaisons éther des chaines macromoléculaires de la cellulose (liaison chimique
relativement faible) peuvent étre rompues avec des énergies thermiques inférieures a celles nécessaires
a leur fusion. Il en résulte une dégradation et une décomposition de la cellulose avant la fusion. De ce
fait, la cellulose native ne peut pas étre mise en forme. La modification chimique de la cellulose native
(introduction de groupes fonctionnels par des réactions d’éthérification, estérification, hydrolyse et
oxydation acide ou enzymatique) permet de l'utiliser dans des applications thermoplastiques. Les dérivés
cellulosiques thermoplastiques disponibles dans le commerce sont majoritairement des esters et éthers
de cellulose.? Ils ont tendance a avoir une rigidité élevée, une ductilité faible, une bonne clarté et une
fenétre de traitement thermique étroite. De plus, ils ont également une résistance modérée a la chaleur
et aux chocs et sont trés sensibles a I’humidité.*® La nature rigide, cassante et hygroscopique des dérivés
cellulosiques tend a limiter leur utilisation autre que dans le domaine du textile, de I’emballage et du

papier.?
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La chitine et le chitosan sont également des polysaccharides. Ce sont des copolyméres linéaires,
aléatoires, de glucosamine et de N-acétyl-glucosamine. Leur structure est tres proche de celle de la

cellulose (Figure 6).

CH,
OH © N OH
NH
HO 0 HO 0o
NH on NH,
O=< OH
B CHs e L 1,
Chitine Chitosan

Figure 6. Structure de la chitine et du chitosan

Ils présentent tous deux une excellente biocompatibilité et biodégradabilité, une faible toxicité, ainsi
qu’une activité antimicrobienne et une faible immunogénicité.? Ils se différencient surtout par leur
degré d’acétylation, qui rend compte de leur degré de solubilité. En effet, malgré sa grande disponibilité,
l'utilisation de la chitine a été limitée par son insolubilité¢ (dans I’eau et presque tous les solvants
organiques).?® Le chitosan, qui peut étre obtenu par désacétylation de la chitine, est généralement
insoluble dans I’eau mais se dissout dans des solutions diluées d’acides organiques.? De plus, comme

la cellulose native, le chitosan n'est pas thermoplastique et se dégrade avant de fondre.

La kératine représente avec le collagéne, le polymeére naturel animal le plus abondant et comptent parmi
les tissus non minéralisés les plus résistants de la nature avec la chitine. Ce sont des protéines insolubles,
généralement a haute teneur en soufre et filamenteuses, constituant I'essentiel des appendices de
I'épiderme.?® Cependant, en fonction de la source animale utilisée et du procédé d'extraction utilisé, les
préparations de kératine peuvent différer considérablement les unes des autres. De plus leur utilisation

en tant que plastique se limite aux biofilms pour le biomédical.?”2®

Le collagéne est un polymeére biologique structurel. 1l résulte de trois molécules polypeptidiques
formant une triple structure hélicoidale.? Les biomatériaux a base de collagéne peuvent étre obtenus par
deux techniques fondamentales. La premiere est une matrice de collagene décellularisée qui préserve la
forme tissulaire, tandis que l'autre repose sur l'extraction, la purification et la polymérisation du

collageéne et de ses divers composants pour former un support fonctionnel.*

Les polyhydroxyalcanoates (PHA) sont des polyesters des acides -, y-, 6- et e-hydroxyalcanoiques
(aussi appelés acides 3-, 4-, 5- et 6-hydoxy ou acides -hydroxycarboxyliques) dont la formule générale

est donnée Figure 7.
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Figure 7. Structure d'un polyhydroxyalcanoate (PHA)

A ce jour, on dénombre plus de 150 acides hydroxyalcanoiques. Le nombre d’atomes de carbone des
monoméres de PHA varie de trois (3-hydroxypropionate) a quatorze (3-hydroxytétradécanoate). En
général, les polyméres PHA composés de monomeres a chaine courte, comme le
poly(3-hydroxybutyrate) (P3HB), sont fragiles (faible élongation a la rupture). Avec l'augmentation de
la longueur de la chaine des monomeéres, le matériau devient plus flexible. Ces polyméres peuvent étre
produits commercialement par des bactéries 3! mais également par synthése chimique. Les PHA peuvent
étre mis en forme par des procédés traditionnels de plasturgie de polyméres pour étre utilisés en tant
gu'emballage de produits de consommation, couches jetables, sacs poubelles et en tant que produits

alimentaires et médicaux..3118

L’acide polylactique ou polylactide, également appelé PLA, est un polyester linéaire aliphatique
dérivé de I’acide 2-hydroxypropanoique (acide a-hydroxyalcanoiques) (Figure 8).

o) CH,

CH, o}

L dn

Figure 8. Structure du polylactide

En plus d’étre biosourcé et biodégradable le PLA est aussi biocompatible, c’est pourquoi il a été
largement étudié en vue d’applications médicales (Figure 9).> Le PLA a une biodégradabilité
considérablement inférieure a celle de la poly(g-caprolactone) (PCL) ou du poly(3-hydroxybutyrate)
(P3HB), un polyhydroxyalcanoate (PHA). Ses propriétés mécaniques telles que la résistance, I'élasticité
et la transparence sont trés similaires au polystyréne, de ce fait il a le potentiel de remplacer les
polymeres traditionnels tels que le PET, le PS et le PC pour les applications électroniques et
automobiles.® De plus le PLA a une faible viscosité a I'état fondu, ce qui est favorable pour la mise en
forme de piéces moulées ou de fibres. Cependant, malgré ces avantages, le PLA présente également
certaines limites en raison de sa faible Tg de 60°C et de sa fragilité avec un allongement a la rupture

inférieur a 10%. Du fait de ces caractéristiques il est, actuellement, le biopolymeére le plus courant sur
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le marche et est principalement utilisé comme polymeére d'emballage alimentaire pour les produits a
courte durée de conservation * : contenants, gobelets, films de suremballage etc...(Figure 9). Afin
d’améliorer ses propriétés, différentes méthodes peuvent étre appliquées, comme la copolymérisation,
I'utilisation de mélange % ou de composites.** NEC Corporation (Japon) a récemment produit un PLA
avec des fibres de carbone et de kénaf aux propriétés thermiques et ignifuges améliorées.® Fujitsu
(Japon) a développé un mélange de polycarbonate et de PLA pour fabriquer des boitiers d'ordinateur.®

Ces derniéres années, le PLA a été utilisé comme matériau de membrane dans I'industrie automobile et

chimique.
Polymer Applications Reference
PLGA/PGA Ovine pulmonary valve replacement Williams et al. 1999; Sodian et al. 1999, 2000; Cheng
et al. 2009
PLA/chitosan Drug carrier/drug release Jeevitha and Kanchana 2013; Jayanth and Vinod 2012;
PLA/PLGAS Nagarwal et al. 2010; Chandy et al. 2000; Valantin et al.
chitosan PLA 2003
PLGA and Degradable sutures Rajev 2000
copolymers
PLAVHA Porous scaffolds for cellular applications Jung-Ju et al. 2012
composites
PLA-CaP and Bone fixation devices, plates, pins, screws, and wires, orthopedic Huan et al. 2012
PLGA-CaP applications
PCLLA Coatings on metal implants Schmidmaier et al. 2001
PLA/PLGA Use in cell-based gene therapy for cardiovascular diseases, muscle Coutu et al. 2009; Kellomaki et al. 2000; Papenburg et al.
tissues, bone and cartilage regeneration, and other treatments of 2009
cardiovascular and neurological conditions
PLA and PLA Packaging films, commedity containers, electrical appliances, mobile Rafael et al. 2010
blends phone housings, floor mats, automotive spare parts
PLA Textile applications Gupta et al. 2007; Avinc and Akbar 2009

PLGA, polylactic acid-co-glycolic acid; CaP, calcium phosphates; HA, hydroxyapatite,

Figure 9.Domaines d’applications du PLA seul, copolymérisé, sous forme de mélange ou de composite

Parmi tous les polymeéres biosourcés présentés, les plus utilisés en tant que matrice lors de 1’élaboration
de biocomposites (composite dont au moins un des constituants est d’origine naturelle *") sont les
polymeres a base d’amidon, de cellulose, de PHA et de PLA, du fait, justement, de leurs caractéristiques
plus respectueuses de 1’environnement, mais également en raison de leur caractére thermoplastique et
de leur commercialité.*® Nous avons choisi de nous intéresser au renforcement du PLA par élaboration
de composite, car c’est I’un des polymeres les plus prometteurs pour le remplacement des matériaux
pétrosourceés et également en raison de sa plus grande facilité de mise en ceuvre en comparaison de

I’amidon, la cellulose et les PHA.
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1.2. Les renforts utilisés dans les composites

1.2.1 Nature des fibres utilisées

Un grand nombre de fibres sont disponibles sur le marché. Leur choix se fait en fonction des propriétés
et des codts de revient recherchés pour la structure réalisée. La Figure 10 présente une classification des

différents types de fibres en deux catégories principales : les fibres chimiques et les fibres naturelles
(ISO/TR 11827:2012).

Elabories & partr de Elabordes & partir de
| Fibres animales | [ Fitres vigétales | [ Fibres minérales | techniques de chimie techniques de chimie
omganique inonganique
| Poils d'animaux | et A partir de graines | L Fibres d'amiante |
Fibwes de veme
Laine {agneau) Colon ﬁ Tres synthétiques Fitwes
Cachirmans, Kapok métalliques
mchair (chévre) Aurtres fibres i Fllbres': de
Alpaca, guanaco, Mthn.re Céramigue
vigogne (lama) maoadacryliqua Fitwes de
Angora (lapdn) Chigeofibre carbong
Autres fibres Flucrofibre Autres fitres
Pohyamide
Paolyester
Aramida
Triacétate Polyimade
Jute Autres fibres Pobyéttléneg
Polypropybéne
Autres fibres Ed actide
: lasthanmna
Sl
Elasiodidne
tras fit
i A parti de fouiles | Ll Elastolfine
M amane
Elastodiding (4 Polycarbamide
Sisal partir de latex) Trivyril
Alfa Fibres db Elastomuliestar
Autres fibres okt Bi-composant
Alginale potyproprybne |
Autres fibras polyamide
A partir de fruis Autres fibres
Fibre de coco
Autres fibres

Figure 10. Classification des fibres textiles

En industrie, I'utilisation des fibres chimiques lors de la fabrication des composites est largement

répandue. Parmi les différents types de fibres répertoriées, les fibres de verre, de carbone et d’aramide

sont particulierement importantes. La fibre de verre (Figure 11) est le renfort le plus couramment utilisé

pour les composites polymeres du fait de leur excellent rapport performance/prix. Constituée d'oxydes,
majoritairement obtenue a partir de la silice (SiO) et d'additifs (alumine Al,Os, chaux CaO, magnésie

MgO, oxyde de bore B,Os, etc...).>® elle possede une haute résistance a la traction, une inertie chimique
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et thermique élevée, une bonne stabilité dimensionnelle, et d’excellentes propriétés isolantes.® Ces
fibres sont particuliéerement utilisées dans I’automobile et 1’éolien. Les fibres de carbone sont également
un représentant important des fibres chimiques. Elles sont obtenues a partir de polyacrylonitrile (PAN)
(Figure 11) ou de brais mésophases, ce qui aboutit a des fibres avec des hauts modules de traction ou
des modules plus bas a teneur en carbone supérieure a 90 %. Plus Iégeres que les fibres de verre, ces
fibres présentent aussi une grande flexibilité, une résistance aux températures élevées et un faible
coefficient de dilatation thermique. “° Ces caractéristiques en font la fibre de choix pour les industries
aérospatiales, I'ingénierie, les applications militaires, le sport automobile et plusieurs autres sports.
Finalement, les fibres aramides, aussi connues sous le nom de Kevlar, sont des fibres synthétiques issues
de la chimie des polyamides aromatiques (Figure 11).** Leurs propriétés principales sont une bonne
résistance a l'abrasion, une bonne résistance aux solvants organiques, la non-conductivité, I'absence de
point de fusion, une température de dégradation élevée (a partir de 500°C), une faible inflammabilité et
une bonne intégrité du tissu a température élevée.**2 De par ces propriétés, la fibre aramide est tres
utilisée dans l'industrie aérospatiale, pour la fabrication de piéces de carrosserie et d'accessoires
balistiques et de gilets pare-balles, pour la fabrication de coques de bateaux et de pieces automobiles, et
pour la fabrication de casques et vétements résistant a la chaleur.

Figure 11. Structure de la silice amorphe (e Si, 0 O), du polyacrynonitrile (PAN) et du kevlar

La Figure 12 présente une comparaison du comportement en traction de ces différentes fibres. Les fibres
de verre possédent la meilleure résistance a la traction ( entre 3500 et 4600 MPa) mais également un
plus grand allongement a la rupture ( jusqu’a 5 %). Les fibres de carbones rivalisent parfaitement avec
les fibres de verre, en raison d’une résistance a la traction similaire mais d’un allongement plus faible,
ce qui rend le renfort beaucoup plus rigide. Bien que les propriétés des fibres de kevlar soient moins
élevées que celles de leurs homologues de carbone et de verre, elles sont tout de méme satisfaisantes, la

résistance a la traction étant supérieure a 3000 MPa et I’allongement n’excédant pas 3 %.
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Figure 12.Comportement en traction de différentes fibres chimiques

L’utilisation des fibres naturelles tend a se répandre de plus du fait de leurs avantages en comparaison
des fibres synthétiques. On distingue par exemple : leur faible codt et densité, I'absence d'irritation de la
peau, la réduction de la consommation d'énergie et des risques pour la santé, l'aptitude au
renouvellement, le recyclage et la biodégradabilité.**# Les fibres naturelles peuvent étre classées selon
leur origine : végétales (de nature lignocellulosiques) ou animale (le plus souvent composées de
protéines).** Elles conduisent, comme dans le cas des matrices biosourcées, a I’élaboration de
biocomposites. Il est a noter qu’un composite constitué a la fois de fibres naturelles et d’une matrice

biosourcée, est appelé « composite vert ».% Le

Tableau 3 montre les propriétés de certaines fibres naturelles en comparaison avec celle de la fibre de
verre standard.
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Tableau 3. Propriétés de diverses fibres naturelles et des fibres de verre*

Fibre Densité Longueur Elongation 3 Contrainte ala  Rigidité/Module
(g/cm?) (mm) la rupture (%) rupture (MPa) d’Young (GPa)
Lin 1,5 5-900 1,2-3,2 345-1830 27-80
Chanvre 1.5 5-55 1.6 550-1110 58-70
i: Jute 1,3-1,5 1,5-120 1,5-1,8 393-800 10-55
:gn Sisal 1,3-1.5 900 2,025 507-855 9.4-28
- Cotton  1,5-1.6 10-60 3,0-10 287-800 5,5-13
Coir 1,2 20150 15-30 131-220 4-6
@ Soie 1.3 Continue 15-60 100-1500 5-25
E Plume 0,9 10-30 6.9 100-203 3-10
<=E Laine 1,3 38-152 13,235 50-315 2,35
Verre 2.5 Continue 2.5 20003000 70

Les fibres végétales présentent de maniere générale des contraintes a la rupture et des modules d’Young
beaucoup plus élevées que les fibres animales (6 =131-1830 vs 50-315 MPa ; et E = 4-80 vs 2,3-10 GPa),
a I’exception de la soie, qui peut étre tres résistante en traction (¢ = 100-1500 MPa et E = 5-25 GPa),
mais qui a un coup relativement élevé et qui est moins rigide et moins facilement disponible.*44
Les fibres d'origine végétale sont donc plus adaptées a I’élaboration de composites ayant des exigences
structurales. Cependant les propriétés mécaniques de ces fibres sont relativement faibles par rapport a
celle des fibres synthétiques (ex : ¢ verre = 2000-3000 MPa et E verre = 70 GPa).**** On constate que
les fibres de lin et de chanvre font partie des fibres naturelles a base de cellulose ayant les modules
d’Young et les contraintes a la rupture les plus élevés. En général, il a été démontré que les meilleurs
résultats sont obtenus lorsque la teneur en cellulose augmente et lorsque les microfibrilles de cellulose

sont alignées dans le sens des fibres.

1.2.2 Les différents types de renfort et structure de composite

Comme mentionné précédemment, la matrice et le renfort sont les deux principaux constituants des

composites plastiques, le renfort assurant la resistance et la rigidité du matériau.

En fonctions des propriétés mécaniques visées, ces fibres sont utilisées sous forme de structures textiles
2D ou 3D comme illustré sur la Figure 13. Parmi les structures 2D, on distingue les mats (assemblage

de fibres discontinues) (1), les fibres unidirectionnelles (2), les tissés de types satin (3, 5), sergé (4) ou
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autres armures textiles. Les renforts 2D peuvent étre utilisées secs ou sous forme de préimprégnés ou
les fibres sont déja enrobées de la matrice. Des structures 3D appelées préforme peuvent également étre

utilisées (tissées (6) ou tressées (7)).

Figure 13. Différentes structures de textiles

Les propriétés des matériaux préparés vont varier grandement en fonction du facteur de forme du renfort
choisi. Les polyméres renforcés par des particules (sphériques, lamellaires...) et des fibres courtes
présentent des propriétés mécaniques beaucoup plus faibles notamment en termes de rigidité que les
composites a fibres continues, mais ils sont habituellement beaucoup moins codteux et plus faciles a
mettre en ceuvre. *® Si une orientation préférentielle des fibres se produit, une anisotropie peut apparaitre
dans les propriétés mesurées. Aussi par exemple les fibres de carbone atteignent des records en traction,
(plus résistant que certains aciers), mais pas en torsion (on peut casser des régles en carbone a la main

sans trop forcer).

1.2.3 Structures des composites

Les composites a fibres longues sont des matériaux stratifiés pour lesquels un empilement de couches
appelées plis est réalisé en fonction des propriétés a atteindre. Dans le cas ou toutes les couches sont
identiques on parle de structures monolithiques. Parfois une structure sandwich est préféré au monolithe.

Ces deux types de structures sont détaillés ci-dessous.

1.2.3.1. Structure Monolithique des composites

Ces structures sont les plus courantes. La piéce est constituée d’un empilement de couches de renfort
qui peuvent étre sous forme de fibres, fils, tissus ou imprégnés (tissus imprégnés de résine). En jouant
sur I’angle entre les fibres des différents plis, on peut jouer sur I’anisotropie des propriétés mécaniques.
La Figure 14 présente les structures monolithiques unidirectionnelles (lamina), 0/90 et quasi-isotropes
(-45/0/45/90).
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Figure 14. Schéma d'une structure monolithique

Les composites a fibres continues sont normalement des matériaux stratifiés dans lesquels les couches
sont orientés dans des directions qui augmentent la résistance (a la traction, compression), dans la
direction de la charge primaire. Les couches unidirectionnelles (0°) sont extrémement solides et rigides
dans le sens 0°, mais trés faibles dans le sens 90°. Comme l'orientation des fibres a un impact direct sur
les propriétés mécaniques, il semble logique d'orienter le plus grand nombre possible de couches dans
le sens principal de la charge. Cependant, bien que cette approche puisse fonctionner pour certaines
structures, il est habituellement nécessaire pour équilibrer la capacité de charge de disposer les couches
dans un certain nombre de directions différentes, telles que I'axe 0°, +45°, -45° et 90°. Un stratifié ayant
le méme nombre de plis dans les directions 0°, +45°, -45°, -45°, et 90° degrés est appelé un stratifié
quasi-isotropique, (Figure 14) car il porte des charges égales dans les quatre directions du matériau (en
admettant que ce dernier présente une forme quadrilatérale). Généralement les structures monolithiques
sont réservées a des piéces de faibles épaisseurs (entre 3 et 5 mm) mais il est possible d’avoir des
épaisseurs de piéces plus importantes en respectant certaines étapes intermédiaires de stratification afin

de minimiser au maximum les phénomeénes de retrait.

1.2.3.2. Structure Sandwich des composites

On appelle piéce a structure sandwich toute piéce stratifiée composée d’une ame comprise entre deux
peaux (Figure 15). L’ame est un élément renforgant, ayant pour rdle de maintenir 1’écartement entre

deux peaux afin de donner une rigidité a I’ensemble de la structure.
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Figure 15. Schéma d'une structure sandwich

Les peaux peuvent étre constitués d'une couche métallique ou de matériaux composites laminés ou
tissés.*’” De nombreux types d’ame de structures différentes peuvent étre utilisés comme par exemple
une ame en treillis tétraédrique, en mousse, en nid d'abeilles, ondulée, etc...*” Plus I’ame est épaisse,
plus le panneau est rigide et résistant pour un poids tres faible. L'interface parement - &me est souvent
la partie la plus vulnérable de la structure sandwich. Les principaux avantages de ces structures sont la
légéreté (économie de poids a résistance égale), une trés grande rigidité, une grande résistance en
flexion, et une augmentation de 1’isolation thermique. Les domaines d’utilisation des structures

sandwich sont I'aérospatiale, le génie civil et marin, et I'électronique.

1.2.4  Traitement de surface des fibres
Le traitement de surface appliqués aux fibres de renfort en sortie de filiére est appelé ensimage. Il a pour
principales fonctions de créer la cohésion entre les filaments, d’assurer la protection contre 1'abrasion,
d’augmenter la rigidité des filaments, de préparer la liaison fibre/résine, de faciliter I'imprégnation par
la résine lors de la mise en ceuvre, et d’éliminer des charges électrostatiques. L'ensimage est un ensemble
complexe de divers produits chimiques, principalement dilués, émulsionnés ou dispersés dans I'eau. La

teneur totale en produits chimiques de ’ensimage varie entre 5 et 12 %, on distingue “® :

- le liant (3 & 10%) qui protége la fibre, assure son intégrité, et permet I'imprégnation par la matrice. Le
liant est composé de polyacétate de vinyle, de résines époxy, de résine polyester, de polyuréthane ou

d'amidon

- I’agent de pontage ou agent couplant (0,2 a 0, 7%) qui permettra la création de liaisons entre la matrice

et la fibre, c'est généralement un organosilane

- les lubrifiants (0,05 & 1 %) qui ont un rdle de protection contre I'abrasion lors des manipulations de la

fibre. Leurs composants principaux sont des tensioactifs d'ammonium et des amines

- ’agent antistatique (0 a 0,3%) qui a pour role I'élimination des charges électrostatiques. Il s'agit d'un

sulfonate d'alkylaryles ou d'un sel d'ammonium quaternaire
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|.3. Procédés d’élaboration des matériaux composites
thermoplastiques fibres continues

Les composites a fibres continues CLFT ont longtemps été réservés aux secteurs de 1’aéronautique et de
I’industrie de I’armement, avec comme matrices des résines hautes performances telles que les PPS
[poly(sulfure de phénylene)], les PEI (polyétherimide), les PAI (polyamide-imide), et les PEEK
[poly(éther éther cétone)]. Les propriétés finales de ces composites dépendent des propriétés de ses
composants, c'est-a-dire le renfort (fibres) et la matrice (résine) et de ’interface entre les deux phases.
Le procédé d’élaboration utilisé va donc avoir une influence importante sur la qualité de I’interface. La
problématique majeure liée a la mise en ceuvre des composites thermoplastiques est liée a la difficulté
d’obtenir une imprégnation optimale des fibres par la matrice. La mise en forme de composites a matrice
thermoplastique a d’abord été réalisée en utilisant le polymere, et, plus récemment, des techniques de
mise en ceuvre réactive inspirées par celles utilisées pour les thermodurcissables se développent. Le but
de ce paragraphe est d’illustrer avec quelques exemples les techniques les plus couramment utilisées

sans en faire un inventaire exhaustif.

1.3.1 Elaboration par mise en forme de la matrice polymérisée

Le plus souvent, la mise en ceuvre de composites a partir de la forme polymérisée de la matrice se fait
en deux étapes : la préparation d’un semi-produit puis sa mise en forme pour obtenir la géométrie

souhaitée pour la piece finale.

1.3.1.1. Les semi-produits

On distingue 3 types de semi-produits principaux : les fibres comélées, les préimprégnés et les toles.
L’obtention de ces semi-produits est détaillée ci-aprés (Figure 16). Les fibres comélées sont obtenues
par fibrage simultané et en continu des fibres utilisées en renfort et de la matrice. Ces fibres sont ensuite
utilisées pour préparer des renforts UD, des structures textiles (tissés ou non tissés) ou laissées sous
forme de bobines. Les préimprégnés sont constitués de fibres de renforts imprégnées, enrobées par la
matrice thermoplastique. L’ imprégnation peut étre obtenue par voie solvant ou en voie fondue a partir
de film ou de poudre de polymére. Les préimprégnés se présentent sous forme de bandes, de rubans, de
joncs ou bobines de grande largeur. Les toles, quant a elles, sont obtenu par consolidation (laminage ou

thermocompression) de plusieurs couches de préimprégnés ou comélés.
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Figure 16. Procédés d’obtention des produits finis

1.3.1.2. Mise en ceuvre de piéces a partir des semi- produits

Les semi-produits précédemment décrits vont ensuite étre utilisés pour mettre en ceuvre les composites.
Pour les semi-produits non consolidés que sont les comélés et les préimprégnés, une étape de drapage
puis de consolidation vont étre nécessaires. Leurs techniques de mise en ceuvre seront trés proches de
celles utilisées pour les thermodurcissables. On retrouve notamment des techniques telles que la
pultrusion, I’enroulement filamentaire, le moulage sous vide ou encore le moulage au diaphragme. La
mise en ceuvre des composites a partir de toles consiste & donner a cette dernicre la forme de la piece
voulue. Cette fois—ci les techniques de mise en ceuvre présentent plus de similitudes avec le travail des

métaux comme le thermo-estampage, le pliage, le formage, la thermo-compression.

1.3.1.2.1. La pultrusion

La pultrusion (combinaison de l'anglais to pull et d’extrusion) est un procédé automatisé pour
I’élaboration de composites renforcés de fibres continues a section constante.® La pultrusion de
thermoplastiques peut se faire aussi bien a partir de bobines de fibres comélées que de préimprégnés.

La Figure 17 présente le schéma du principe de cette technique dans le cas de I’utilisation de fibres
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comélées verre/TP. Les semi-produits utilisés sont d’abord préchauffés par infra-rouge, puis passent
dans une filiere chaude réglée a la température de fusion du TP pour consolider le composite dans la
forme souhaitée puis dans une filiére froide afin de figer la forme. Le profilé durci est ensuite

automatiquement coupé a la longueur requise.

Thermoplastic ~ _ -Glass fibre
Preform guidance

fibre »_ .r.;

«00g,90 . Puliing
0% e .. NN

AL 1 ’

- ’
QA R | ’
N
Pre-heatng Heating and cooling die
non reactive thermoplastic pultrusion . A
Cross section of 1 e Cross section of the consolidated

commingled yarn thermoplastic rod

Figure 17. Principe de la pultrusion des thermoplastiques >

Ce procédé a une faible teneur en main d'ceuvre et une grande efficacité de conversion des maticres
premieres car il s'agit d'une technique de transformation en continu. Il produit peu de déchets en début
et fin de processus.®! Les produits pultrudés ont, de plus, une qualité constante et il n'y a pas besoin

d'étapes de finition secondaires avant leur utilisation en service.

1.3.1.2.2. L’enroulement filamentaire
L'enroulement de filamentaire thermoplastique (Figure 18) est un procédé par lequel des fibres comélées
ou des préimprégnés thermoplastiques continus sont, aprés une étape de préchauffage, enroulés sur un
mandrin rotatif. Au niveau du mandrin, une pression est appliquée sur le semi-produit (par un rouleau
de consolidation) ainsi que de la chaleur (source IR, flamme ou laser) afin d’assurer une adhésion
optimale entre les couches successivement déposées. Le mandrin peut étre cylindrigue ou rond. L'angle
d'enroulement peut varier d'un petit angle hélicoidal a un grand angle circonférentiel ou "cerceau", ce
qui permet un enroulement d'environ 4°-90° par rapport a I'axe du mandrin ; les machines plus récentes
peuvent "placer" la fibre & 0°.%2 L’enroulement filamentaire est un procédé adapté aux pieces de
révolution, qui permet I’obtention de corps creux. Les principales applications sont 1’élaboration de

mats, cannes a péches, shafts de golf, les bouteilles de gaz...
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Figure 18. Enroulement filamentaire des thermoplastiques

1.3.1.2.3.

Le moulage sous vide ou « au sac »

Lors du moulage sous vide (Figure 19), des préimprégnés sont drapés sur un moule rigide. Un film de

mise sous vide est utilisé pour venir fermer le moule et est scellé sur les bords du moule. D’autres

consommables de mise sous vide sont utilisés pour éviter ’adhésion des consommables sur le

composite, texturer la surface du composite ou encore absorber 1’excédent de résine produit lors du

procédé. L’application du vide élimine I’air du composite et permet I’imprégnation pendant le

chauffage. Un autoclave peut étre utilisé pour appliquer une plus forte pression lors de la mise en ceuvre.

La consolidation se fait pendant le refroidissement. Le moulage sous pression est particulierement

adapté aux piéces creuses complexes de grandes dimensions, mais de faibles séries.

© 2019 Tous droits réservés.
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Figure 19. Schéma d'un moulage sous vide

30

lilliad.univ-lille.fr



Thése de Elodie Louisy, Université de Lille, 2019
Chapitre 1 : Etude bibliographique

1.3.1.2.4. Le moulage par thermo-estampage
11 consiste a chauffer, a I’aide d’un four (infrarouge, air chaud, a gaz ou panneaux radiants), une tole

composite thermoplastique renforcée de fibres continues maintenue par un systeme de serre-flan

déformable (Figure 20).

Poingon élastomére Ecrasement
du poingon

Serre-flan

) Four IR i——
= =[S
.
R I
Plaque
ou tissu CLFT
Chauffage CLFT Positionnement Moulage

Figure 20. Moulage par thermo-estampage

L’ensemble chaud est positionné entre le moule et le contre-moule, puis installé sur une presse. La presse

est fermée a grande vitesse et comprime le composite jusqu’a son refroidissement pour le consolider.

1.3.1.2.5. Le moulage par thermo-compression
Ce procédé suit le méme principe que le thermo-estampage. Les différences étant les pressions de
moulage appliquées et les épaisseurs des piéces. Dans le cas du thermo-estampage, les pressions sont
inférieures a 20 bars et les épaisseurs inférieures a 2,5 mm. Dans le cas de la thermocompression les
pressions vont de 100 a 300 bars et les épaisseurs sont supérieures a 2,5 mm. De plus I’estampage est
principalement utilisé pour des piéces de petites et moyennes séries, tandis que la thermocompression

est plus utilisée pour 1’élaboration de piéces de grandes séries.

Le principal inconvénient de la mise en ceuvre de composites thermoplastiques a partir du polymere est
la nécessité de travailler avec des températures et des pressions de traitement élevées, dues a la viscosité
élevée de la matrice a I'état fondu. De plus, du fait de cette viscosité, une bonne imprégnation de la fibre
a un niveau microscopique peut s'avérer difficile, ce qui conduit a des produits a forte teneur en vides

locaux. Une solution alternative est I’utilisation de procédés réactifs.
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1.3.2 Elaboration réactive de composites

Dans le cas de 1’élaboration réactive, la mise en ceuvre des composites se fait a partir de précurseurs du
polymeére (mono- ou oligoméres) et implique trois processus simultanés: la mise en forme de la piéce,
I’imprégnation du renfort et la polymérisation de la matrice. % L’avantage majeur de ces procédés est
qu’en raison de leur faible masse molaire, les précurseurs ont une viscosité a I'état fondu extrémement
faible, ce qui permet d'obtenir une bonne imprégnation des fibres sans avoir besoin de pressions de

traitement élevées.

Pour que ces procédés réactifs puissent permettre 1’élaboration de composites thermoplastiques, la
polymérisation in situ de la matrice doit fondamentalement conduire a un polymere linéaire de masse
molaire élevée présentant des conversions suffisamment élevées sans générer de sous-produits
indésirables. Les types de polymérisation appropriés sont donc réduits aux polymérisations par addition
d'espéces monofonctionnelles et difonctionnelles, parmi lesquelles la polymeérisation vinylique et la
polymérisation par ouverture de cycle sont les plus courantes.>® Un amorcage photochimique ou
thermique des réactions de polymérisation, lors de ce type de mise en ceuvre, peut étre envisagé. Un
systtme catalytique (catalyseur et éventuellement accélérateur) est utilisé pour permettre la

polymérisation.

1.3.2.1. Procédés réactifs

Les procédés réactifs pour 1’élaboration de composites thermoplastiques sont similaires a ceux pour
I’¢laboration des composites thermodurcissables, a la différence que la plupart des résines
thermodurcissables sont liquides a température ambiante tandis que la plupart des précurseurs
thermoplastiques sont solides. Un équipement chauffant est donc nécessaire pour maintenir le mélange
n'ayant pas réagi a I'état fondu. Une autre différence est que contrairement aux déchets de résines
thermodurcissables, ceux des résines réactives thermoplastiques peuvent étre entiérement recyclés. Pour
finir des agents de couplage (améliorant 1’interface fibre-matrice et donc les propriétés mécaniques du
composite) spécifiques aux procédés réactifs des composites thermoplastiques n'ont pas encore été mis
au point commercialement, mais des adaptations en laboratoire ont déja été réalisées.>* Parmi les
principales techniques de mise en ceuvre réactive appliquées aux thermoplastiques nous détaillerons
I'infusion sous vide, le moulage par injection réaction structurale (MIRS) et le moulage par transfert de

résine (RTM) assisté ou non par le vide.
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1.3.2.1.1. L’infusion sous vide

L’infusion sous vide est une autre technique pouvant étre utilisée en procédé réactif. Elle ne nécessite
qu’un moule sans contre moule rigide, le rdle du contre moule étant assuré par un film polymere souple.
Le principe de I’infusion présenté Figure 21 est le suivant : les fibres séches sont disposées sur un moule
rigide a la forme de 1’objet a préparer. Un tissu d’arrachage est placé sur I’empilement afin de pouvoir
séparer le consommable du composite qui sera préparé. Un matériau permettant de distribuer la résine
est également utilisé pour répartir la résine sur toute la surface de la piece a préparer, et, une ligne de
distribution de résine est également utilisée au niveau de I’entrée de la résine liquide. Une connexion
pour faire le vide est aménagée. Le moule est fermé a 1’aide d’une bache souple en polymere. Les
renforts sont alors imprégnés par la résine liquide a cause de la dépression faite dans le moule mis sous
vide. Les grands avantages de I’infusion sous vide sont la taille pratiquement illimitée des pic¢ces (qui
n’est limitée que par la durée de vie du systéme réactif) et le faible colt de I'outillage (en raison des
basses pressions impliquées). Cependant cette technique utilise une grande quantité de consommables

dont I’installation manuelle est chronophage.

Distribution media
Preform

\ Vacuum bag
Inlet tube \ Peel ply
/ Vacuum port

Sealanttape \ /7
X

Brake zone

Figure 21. Principe de l'infusion sous vide %

1.3.2.1.2. Le moulage par injection-réaction (MIRS)

Le moulage par injection-réaction structurale (MIRS) (Figure 22) dérivé du moulage par injection, est
un procédé de polymérisation rapide "in situ™ qui forme le polymére souhaité a partir de monomeres

liquides de faible viscosité.>®
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Figure 22. Principe du moulage par injection réaction structural %

Les systemes de matériaux réactifs sont séparés en deux alimentations (A et B), afin d'éviter une
polymérisation prématurée. Juste avant d'entrer dans le moule, les matiéres provenant de deux réservoirs
sont mélangées et la polymérisation commence. Des fibres tissées ou des préformes sont placées a
lintérieur du moule avant I'injection. Une pression d'environ 400 kN/m? est suffisante pour la plupart
des pieces moulées.>® Le MIRS utilise une haute pression (8-10 bar) pour imprégner la préforme de fibre
séche. Afin d'obtenir une bonne imprégnation des fibres, 1 Pa.s est généralement considéré comme la
limite de viscosité maximale du mélange réactif.® Une fois la polymérisation terminée, la piéce
composite peut étre démoulée. Plus la taille du produit augmente, plus la force de serrage nécessaire
pour maintenir le moule fermé pendant l'injection de la résine augmente. Par conséquent, la taille des
piéces fabriquées par MIRS est limitée. Le grand avantage du MIRS est le temps de cycle rapide, alors

que le colt d'outillage élevé est le principal inconvénient.

1.3.2.1.3. Le moulage par transfert de résine de thermoplastiques (RTM)

Le moulage par transfert de monomeére, ou monomer transfer molding (MTM), ou thermoplastic-resin
transfer molding (T-RTM), sont les appellations du procédé équivalent du RTM appliqué aux
composites thermoplastiques. Ce procédé consiste en 1’injection sous pression d’une résine dans un

moule fermé contenant un renfort sec (Figure 23).
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Figure 23. Moulage par transfert de résine (RTM)>’

Généralement un agent démoulant est appliqué sur les parois de la cavité du moule avant le processus
d'injection. Cette application est utile pour améliorer la qualité de surface du produit fini et le démoulage.
Le processus débute par le placement du renfort textile (tissé ou non), dans la moitié inférieure du moule,
dont la forme correspond au design de la piéce finale. Les couches de tissus sont empilées selon
I'orientation souhaitée et I'épaisseur requise pour le type de moule utilisé, ce dernier est ensuite fermé
avec le contre moule et les deux parties sont scellées. Une résine liquide de faible viscosité contenant
un catalyseur de polymérisation est ensuite injectée sous faible pression (inférieure a 10 bars). Larésine
s'écoule a travers les espaces du tissu jusqu'a ce que le moule soit complétement rempli. Idéalement,
I'écoulement devrait progresser de telle sorte que le renfort soit completement mouillé sans laisser
d'endroits secs. Le procédé RTM permet de produire des composites a forte teneur en fibres (jusqu'a
65%).

La configuration de I'écoulement dans le moule dépend des caractéristiques du renfort (type et
orientation des fibres, traitement de surface, porosité et perméabilité), des propriétés de la résine
(viscosité, tension superficielle) et des conditions d’injection.®® Il peut étre difficile d'imprégner
complétement certains types de tissu, du fait de leur microstructure non uniforme et, par conséquent, de
leur perméabilité locale variable (de plusieurs ordres de grandeur). Ces propriétés non uniformes
conduisent a la formation de zones séches ou de vides a ’intérieur ou entre les faisceaux de fibres dans

le composite durci (Figure 24).5°
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Figure 24.Formation de vides et zones séche lors du moulage par transfert de résine RTM 6!

La présence de vides a un effet délétére sur les propriétés mécaniques du produit, notamment la
résistance au cisaillement inter laminaire, la résistance a la compression, la résistance aux chocs et la
résistance a la fatigue. La viscosité de la résine, quant a elle, doit étre suffisamment faible (0,1 a 1 Pa.s)
pour permettre un écoulement facile a travers les espaces entre les fibres et les fils du tissu avant le début
du durcissement.>® Une viscosité trop élevée, entrainera une augmentation du temps d’injection mais
nécessitera également une pression d’injection plus élevée, ce qui peut causer le déplacement des fibres
du renfort.>® Apreés durcissement, le moule est ouvert et la piece est retirée. Pour minimiser les problemes
de création de zones séches et de vides, et améliorer I’imprégnation du renfort, une variante du procédé
RTM appelée moulage par transfert de résine sous vide ou Vacuum Assited Transfer Resin (VARTM)
est utilisée. >

Le procédé VARTM (Figure 25) difféere du procédé RTM conventionnel en ce qu'un systéme de pompe
a vide est utilisé pour évacuer l'air du moule et tirer la résine a travers le tissu.®? Une fois le moule
contenant le tissu fermé et scellé, une pompe a vide est utilisée pour extraire l'air de la cavité en le
placant dans un état de basse pression. Plut6t que d'injecter de la résine dans la cavité du moule sous
pression seule comme dans le RTM conventionnel, avec le VARTM, la pression différentielle créée par
le vide aide a I’aspiration de la résine dans le moule. La résine s'infiltre entre les fibres et les faisceaux

de fibres du renfort jusqu'a ce que le moule soit rempli, étape a laquelle le processus d'infusion s'arréte. °
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Figure 25. Moulage par transfert de résine assisté par le vide (VARTM)%
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Les avantages du procédé RTM : Le RTM permet d’obtenir des composites avec un bon état de
surface sur les deux faces. Les dimensions dépendent uniquement de la forme du moule (capacité de
mouler des formes structurelles complexes), I'épaisseur de la piéce est donc uniforme.®® De plus, le
procéedé se faisant en circuit fermé le pourcentage d'émissions volatiles est minimal. Un autre avantage
est ’utilisation de basses pressions d'injection. Le processus peut étre manuel, semi-automatique ou
hautement automatisé, I’automatisation conduisant a un taux de production plus élevé et une meilleure
reproductibilité. Pour finir des temps de cycle rapide peuvent étre obtenus grace a un dispositif de

contréle de la température.

Les inconvénient du procédé RTM concernent les piéces de tailles relativement faibles, le codlt des
instruments qui est élevé et l'entretien des moules qui est plus important que celui des outils de

compression.®® De plus le renfort a tendance a se déplacer sous ’effet de la pression lors du procédé.

Le RTM est utilisée dans diverses applications telles que la fabrication de piéces de carrosserie
automobile, grands conteneurs, panneaux de véhicules, de coques de bateaux, de pales d'éoliennes, de

piéces aérospatiales, de composites médicaux, d'accessoires de salle de bain, etc.
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1.3.2.2. Etat de I’art sur les composites réalisés par procédés réactifs
Différentes publications présentent la mise en ceuvre de composites thermoplastiques par procédés
réactifs. Parmi les résines les plus utilisées pour les procédés réactifs on distingue les polyuréthanes
thermoplastiques.®* Les diisocyanates réagissent avec les dialcools en quelques secondes lorsqu'ils sont
traités a environ 60 a 80 °C.5® Les diamines peuvent étre utilisées a la place des dialcools pour
polymériser des polyurées. Des composites a base de polyméthacrylate de méthyle ont été obtenus par
une méthode d'imprégnation des fibres naturelles par des monoméres % et par pultrusion.®®®’ La
polymérisation du méthacrylate de méthyle en polyméthacrylate de méthyle a été effectuée par
polymérisation radicalaire vinyligue. La polymérisation anionique des lactames est la méthode la plus
ancienne et jusqu'a présent la plus développée dans les procédés réactifs des thermoplastiques par
polymérisation par ouverture de cycle (POC).5 De nombreux procédés réactifs ont déja été mis au point
pour le PA-6 non renforcé et renforcé tels que le moulage par centrifugation®®, le moulage par injection
réactionnelle (MIR), 7 le moulage par injection réactionnelle renforcée (MIRR),*72 le moulage
structural par injection (MIRS)™ et la pultrusion.”" Des procédés de type RTM pour la fabrication de
polybutadiéne téréphtalate PBT renforcé de fibres ont été mis au point a I'Université du Delaware (Etats-
Unis) et a la KU Leuven (Belgique),’ tandis que la National University of Ireland développe une
technologie d'infusion de films en résine, utilisant un systéme monocomposant monomere-catalyseur.
Salem et al. ont produit avec succes des composites de polylcarbonate renforcés de fibres de verre par
procédé réactif, bien qu'une étape de consolidation supplémentaire dans une presse a chaud ait été

nécessaire pour réduire la teneur en vides.”

Le procédé RTM a notamment été utilisé pour fabriquer des composites entierement polyamide (matrice
et renfort) dans lesquels la matrice PA6 a été formée par polymérisation anionique in situ de 1’e-
caprolactame (CL).” Le mélange réactif préparé a été versé dans une cuve en acier inoxydable placée
dans un bain d'huile (Figure 26). Par pression d'azote, le mélange réactif a été injecté dans un moule en
acier inoxydable (chauffé par presse) contenant des couches de tissu de PA6-6. Les conversions des

composites obtenus atteignent les 94 %.
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Figure 26. Procédé T-RTM / MTM 78

La production de polybutyléne téréphtalate (PBT) renforcé de fibres de verre a partir de butyléne
téréphtalate cyclique a également été réalisée selon un procédé s’inspirant du RTM."® Les oligomeres
sont fondus dans un réacteur (T = 190°C), le catalyseur est ensuite ajouté, et le mélange
oligomere/catalyseur de faible viscosité est agité pendant 12 s avant d’étre infusé sous vide dans un
moule fermé contenant le renforcement textile en fibre de verre. Les composites obtenus présentent des
conversions de plus de 92 % et des masses molaires entre 25 000 et 29 000 g.mol*.”® Lors de la
polymérisation isotherme du butadiéne téréphtalate cyclique, de gros cristaux parfaits peuvent se
développer, ce qui induit une fragilisation. Pour résoudre ce probléme, de la polycaprolactone (PCL) a
été mélangée au butadiéne téréphtalate cyclique, ce qui conduit @ un matériau beaucoup plus résistant,

que ce soit en matrice seule qu’en composite.”®

La polymérisation de 1’e-caprolactone seule a également été testée dans des conditions semblables au
RTM.118081 Des composites poly(e-caprolactone) (PCL)/ fibres de bioverre continues ont été préparés
par MTM couplé a une polymérisation initiée en surface.' Les masses molaires résultantes atteignent
les 100 000 g.mol™. On distingue également une version entierement biodégradable de composites a

matrice polycaprolactone et fibres de verre biodégradables pour la fabrication d'implants chirurgicaux.

Actuellement 1’élaboration de composite a matrice polylactide par procédé réactifs concerne
essentiellement les nanocomposites.®28 Les nanocharges sont d'abord dispersées dans le monomére
liquide ou une solution de monomeéres, puis la polymérisation s’effectue en présence de ces particules
nanométriques. Dans le cas de 1’élaboration d’un composite & matrice PLA par RTM & les
expérimentateurs ont utilisé une solution de PLA (les pastilles de PLA commercial ont été dissoutes
pendant la nuit dans du chloroforme). Aucune élaboration de composites a matrice polylactide par
polymérisation par ouverture de cycle (ROP) du lactide par procédé RTM n’a été recensée pour le

moment.
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II. Etude de I’état de I’art du polylactide dans
I’optique d’une application en procédé RTM

11.1. Le Polylactide

Le polylactide ou poly(acide lactique) (PLA) est un ester aliphatique biodégradable et résorbable
d'intérét pour les applications biomedicales, pharmaceutiques, automobiles, d'emballage et bien d'autres
applications industrielles. Le PLA peut étre synthétisé soit par polymérisation par condensation des
monomeéres de l'acide lactique (acide 2-hydroxypropanoique), obtenus a partir de la fermentation de
glucides d'origine végétale, soit par polymérisation par ouverture de cycle (POC) de lactides (3,6-
diméthyl-1,4-dioxane-2,5-dione), qui sont des diesters cycliques de I’acide lactique. Les propriétés du
polylactide dépendent de la nature du monomere, du procédé de polymérisation, et bien entendu de la

masse molaire de celui-ci.

L’acide lactique est optiquement actif et peut se présenter sous la forme de deux énantiomeres : la forme
L(+) qui est présente dans de nombreux organismes et la forme D(-) qui est trés rare dans la nature. Etant
donné qu’il y a deux formes actives de I’acide lactique, le lactide peut exister sous la forme de trois

stéréoisomeres : le L-lactide (L-LA), le D-lactide (D-LA) et le mésolactide (D,L-LA) (Figure 27).
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Figure 27. Les différents stéréoisoméres du lactide

Le PLA peut donc exister sous trois stéréoisomeres : poly(L-lactide) (PLLA), poly(D-Lactide) (PDLA),
et poly(D,L-lactide) (PDLLA). Un PLA énantiomériquement pur (PLLA ou PDLA) est un polymere
semi-cristallin ayant une température de transition vitreuse (Tg) d'environ située entre 50°C et 59°C et
une température de fusion (T) d'environ 175°C.% Les polymeéres préparés a partir de méso-lactide ou
rac-lactide (D-lactide + L-lactide) sont en général amorphes (absence de Ts, T ~ 55°C), mais I'utilisation
de catalyseurs stéréosélectifs permet 1’obtention de polymeéres ayant une tacticité suffisamment élevée

pour cristalliser.8%9091

Les polylactides énantiomériquement purs sont solubles dans les solvants organiques chlorés ou fluorés,
le dioxane, le dioxolane et le furane. Le poly(rac-lactide) et le poly(méso-lactide) sont, en plus de ceux
mentionnés ci-dessus, également solubles dans de nombreux autres solvants organiques comme
I'acétone, la pyridine, le lactate d'éthyle, le tétrahydrofuranne, le xyléne, l'acétate d'éthyle, le

diméthylsulfoxyde, le N,N-diméthylformamide, la méthylethyl cétone. Les non-solvants typiques pour
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les polymeres a base d'acide lactique sont I'eau, les alcools (exemples : méthanol, éthanol, propyléne

glycol) et les hydrocarbures non substitués (exemples : hexane, heptane).®

Les propriétés mécaniques des polylactides peuvent étre trés variées, allant des plastiques souples et
élastiques aux matériaux rigides et tres résistants. Le PLA semi-cristallin est préféré a son homologue
amorphe lorsque des propriétés mécaniques supérieures sont souhaitées. Le PLA semi-cristallin a un
module de traction approximatif de 3 GPa, une résistance a la traction de 50 a 70 MPa, un module de
flexion de 5 GPa, une résistance a la flexion de 100 MPa et un allongement de rupture d'environ
4%.9293.9 | a masse molaire du polymére a également une influence significative sur les propriétés
mécaniques. Il a été démontré que la résistance a la traction et le module d’Young du PLLA augmentent
d'un facteur 2 lorsque la masse molaire moyenne en poids est portée de 50 a 100 000 g.mol™.%

En raison de ses propriétés, le PLA trouve de nombreuses applications principalement dans les domaines
du biomédical et des emballages compostables pour 1’agro-alimentaire et tend a devenir de plus en plus
compétitif sur le marché des biopolyméres, étant un des candidats les plus prometteurs en ce qui
concerne les nouveaux développements. Cependant, ce polymere présente quelques limites telles qu’une
sensibilité a ’humidité entrainant une dégradation rapide par hydrolyse, une faible résistance a I’impact,
une faible ductilité et dureté, une faible température de transition vitreuse et de déformation. Afin de
pallier ces problémes et de permettre I'utilisation du PLA pour une plus large gamme d'applications a
longue durée de vie, il est courant d’utiliser ce dernier sous forme de mélanges avec d'autres polymeéres
ou dans des composites ** pour obtenir des caractéristiques spécifiques a certaines applications et des

améliorations majeures au niveau des propriétés physiques et mécaniques.

11.2. Les composites biosourcés a matrice PLA
11.2.1 Contexte et Enjeux

Ces dernieres années, I'intérét pour la protection de I'environnement n'a cessé de croitre. De ce fait les
scientifiques s’intéressent de plus en plus a I’utilisation non seulement de produits qui se décomposent
en constituants écologiques mais aussi a 1’utilisation de produits fabriqués a partir de ressources
naturelles renouvelables. Rappelons tout d’abord qu’un biocomposite est un matériau constitué de
biopolymeres renforcés ou de polymeres synthétiques renforcés de fibres naturelles.*® Un biopolymére
est défini comme un polymeére dérivé de ressources renouvelables (polymere biosourcé), ou comme un
polymére biodégradable (d’origines fossiles ou naturelles).*® Un composite biosourcé est un matériau
dont au moins un des deux constituants (matrice et/ou renfort) est obtenu a partir de matiéres premiéres
renouvelables. Les composites verts ou green composites sont une classe spécifique de biocomposites,

ol une matrice polymere biosourcée est renforcée par des fibres naturelles.®
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Concernant les composites biosourcés, nous nous sommes intéressés aux composites a matrice
polylactide car le polylactide est un polymeére présentant une combinaison de caractéristiques trés
intéressantes : il est biosourcé, biodégradable, biocompatible et recyclable.® De nos jours, le marché de
PLA initialement orienté sur "le jetable" (I'emballage et le textile) se tourne vers des matériaux "plus
durables". Les composites a base de PLA constituent des matériaux tres prometteurs car ils présentent
des performances améliorées (résistance et rigidité élevées, une stabilité thermique améliorée), tout en

conservant les propriétés de biodégradabilité spécifiques a la matrice polymeére.

11.2.2  Propriétés des composites a matrice PLA

Dans la littérature plusieurs études se sont déja intéressées aux composites a fibres continues a matrice

PLA. Cette partie en résume les propriétés (Tableau 4).

Le renforcement du PLA par utilisation de fibres longues est le plus souvent réalisé avec des fibres

naturelles.

Tableau 4. Comparaison des propriétés des composites PLLA avec différents renforts

Matériau Fiogo re Procédé (M(I,Da) (02 ) (GIEDa) Références
PLLA vierge - Extrusion/injection/compression | 30-60 | 1-6 1-3 97-100
PLLA/FC Extrusion 80-91 | nr nr 101
PLLA/Lin 30 Extrusion + compression 53 1 8 102
PLLA/Kenaf 35 Compression 45 199 | 32 103
PLLA/Kenaf 70 Compression 62 nr 6,3 104
PLLA/Cellulose | 30 Injection 80 nr 5 105
PLLA/Cellulose | 30 Extrusion + granulage 115 3,5 6,5 106
PLLA/Abaca 30 Extrusion + granulage 60 5 7,6 106
PLLA/Verre 30 Extrusion + granulage 150 2 9,8 106

FC : fibre de carbone ; nr : non renseigné.

Les fibres de carbone (FC) ont été considérées comme des renforts d'intérét pour le PLA en raison de
leurs propriétés (excellente résistance a la traction, faible densité, haute stabilité thermique et chimique,
conductivité thermique et électrique). Les composites PLA/FC sont importants pour une utilisation dans
le secteur biomédical (ex : implants, sutures) %1% ainsi que pour des applications spéciales du génie
civil (ex : matériel électronique).!® Nanya Li et al. ont démontré qu’un composite PLLA/fibres de
carbone continues obtenu selon un principe d’extrusion présente une résistance a la traction pouvant

atteindre 91 MPa. 1%

En ce qui concerne les fibres naturelles, leur caractére hydrophile est un probléme majeur lors de leur
utilisation en tant que renfort. En effet, comme mentionné précédemment, le PLA est trés sensible a
I'nydrolyse, il est stable a I'état fondu a condition qu'il soit suffisamment séché. 1l est donc primordial

de sécher le PLA, mais aussi de sécher/déshydrater les phases dispersées ou continues ajoutées a la
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matrice. De plus, en raison de la dégradation/décomposition thermique des fibres naturelles, les

températures des procédés de mise en ceuvre ne doivent généralement pas excéder les 200 °C.

Des ¢études ont démontré qu’il était possible d’obtenir de meilleurs résultats en traction (contrainte a la
rupture et module d"Young) avec des composites PLA/fibres de lin vis-a-vis de composites PP/ fibres
de lin (obtenus par extrusion /compression). 1% La contrainte a la rupture (53 MPa) différe peu de celle

du PLLA vierge mais le module d’élasticité augmente fortement (8 GPa). 1%

L'utilisation du kénaf comme fibre naturelle pour le renforcement du PLLA a fait I'objet de nombreuses
études.’® Les composites PLLA/ fibres de kénaf (obtenus par moulage par compression) possédent un
module de relaxation et des propriétés thermiques plus élevés.2%1% De plus, pour des composites PLLA/
fibres de kénaf a 70 % en volume de kénaf, le module de Young obtenu est de 6,3 GPa et la contrainte
a la rupture de 62 MPa.X* Il est a noter qu’un traitement adéquat des fibres dans le but d’obtenir de
meilleures propriétés interfaciales avec la matrice polyester (qui est trés sensible a I'eau) conduit a des

composites PLLA plus performants.

L'un des principaux inconvénients des fibres cellulosiques est la forte hydrophilie de leur surface, qui
conduit a de faibles interactions interfaciales polymeére/fibre et a une diminution des propriétés
mécaniques.'! Selon le procédé d’élaboration choisi, les résistances a la traction et les modules
d’¢élasticité peuvent varier. Par exemple la résistance a la traction et le module d’élasticité sont de

80 MPa et 5 GPa respectivement en injection,% contre 115 MPa et 6,5 GPa en extrusion.1%

Pour augmenter 1I’hydrophobicité de la surface des fibres naturelles et réduire I'absorption d'eau (suite a
la présence d'un grand nombre de groupes hydroxyles sur leur surface), ces fibres peuvent subir des
traitements de surface et fonctionnalisations de surface avant d’étre incorporées dans le procédé

d’élaboration du composite.

Les polylactides renforcés de fibres de verre possedent des résistances a la traction et a la flexion plus
élevées par rapport a celles du PLA pur ou des autres composites. Ce renforcement conduit également
a une augmentation spectaculaire de sa température de fléchissement sous charge (de 51 °C a 160 °C)
et a de meilleures propriétés d'impact.’®* En ce qui concerne les applications biomédicales, de
nombreuses études se sont axées sur l'utilisation de composites PLLA/fibres de verre bioactifs pour
conduire a des matériaux biorésorbables plus performants.'? En renforcant le PLLA avec 30 % en
volume de fibre de verre les contraintes peuvent étre supérieures a 150 MPa et les modules d’Young

peuvent atteindre les 10 GPa. 1%

L’¢laboration de composites a matrice polylactide inclut majoritairement de travailler avec des matrices
déja polymérisées. De plus la plupart des composites synthétisés par utilisation de matrices

polymérisées, et la totalité des composites synthétisés par polymérisation du lactide en présence de
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renfort, sont sous la forme de nanocomposites ou microcomposites. L’objectif de cette thése est de
former directement la matrice PLLA in situ par polymérisation du L-lactide par procédé RTM, procédé
permettant I’obtention d’un composite a fibres longues continues (car elles occupent toute la surface de
la piéce composite). De ce fait il est nécessaire de s’intéresser aux différents types de polymérisation du
L-lactide ainsi que des catalyseurs employés afin de connaitre les conditions qui pourraient s’appliquer

au procédé RTM.

11.3. Synthese du PLLA : Polymérisation par ouverture de
cycle du L-lactide

Comme nous 1’avons mentionné précédemment la production du polylactide peut étre réalisée par deux
voies possibles : 1a polymérisation a partir de I’acide lactique par condensation directe en masse, solution
aqueuse ou solution azéotropique, et la polymérisation a partir du lactide (obtenu par di-cyclisation de
I’acide lactique 1*). La premiére méthode est basée sur I'estérification des monomeéres a l'aide de certains
solvants, 1'eau formée peut €tre éliminée par utilisation d’un vide progressif, de hautes températures
et/ou de hautes pressions. Cette méthode conduit a des polymeres de faibles masses molaires ayant de
mauvaises propriétés mécaniques.®*'* Afin de produire des polyméres plus performants, la
polycondensation directe dans une solution azéotropique (mélange d’au moins 2 liquides chimiques dont
la composition ne peut étre modifiée par simple distillation) et l'utilisation de catalyseurs spécifique est
efficace. Lors de la polycondensation en solution azéotropique, 1’eau et le solvant (mélange

azéotropique) sont éliminés par distillation sous pression réduite.®

La polymérisation du lactide en revanche permet la production de PLA de masses molaires élevées et
est utilisé industriellement. Ce type de polymérisation est appelée polymérisation par ouverture de cycle

(POC) ou ring opening polymerisation (ROP).

La polymérisation par ouverture de cycle est une méthode importante pour la synthése des
macromolécules et est actuellement utilisée pour la production de divers polyméres a I'échelle
commerciale. La POC du lactide peut étre effectuée en milieu fondu ou en solution par des mécanismes
anioniques, cationiques, nucléophiles et de coordination-insertion selon la nature de I'initiateur utilisé.
Les polymérisations par ouverture de cycle anionique et cationique appartiennent a la catégorie des
mécanismes par monomeres activés. Comme nous 1’avons mentionné précédemment la POC du lactide
permet I’obtention de PLA présentant des masses molaires parmi les plus élevées, cependant il est
fréquent que certaines réactions secondaires se produisent lors de cette polymérisation, & savoir la

transestérification intra et intermoléculaire (Figure 28).1%°
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Figure 28. Transestérification intra et intermoléculaire lors de la POC du L-lactide

La transestérification intramoléculaire conduit a la formation de macrocycle ce qui induit une diminution
des masses molaires des polylactides finaux, et la transestérification intermoléculaire conduit & un
échange de 2segment entre les chaines, ce qui induit une augmentation de la dispersité.1¢

Dans le cas de la ROP du lactide nous nous intéresserons plus particuliérement au L-lactide qui conduit
a un PLLA énantiomériguement pur, semi-cristallin, présentant de meilleures propriétés thermiques et

mécaniques gue ces homologues.

11.3.1  Polymérisation anionique
La polymérisation par ouverture de cycle anionique des lactides s’effectue par réaction nucléophile d’un
anion avec le carbonyle suivi par le clivage de la liaison acyl-oxygéne ce qui produit un groupe terminal
alcoolate a I’origine de la propagation (Figure 29). Les parametres les plus importants dans le cas de la

polymérisation anionique sont l'initiateur, la température, le solvant et le contre-ion.

i CHs 0 CHs
RSP o 0 — Ro)‘\( O\K\o@m@
N——" -0 CHs O

Figure 29. Mécanisme de la polymérisation anionique du lactide

La POC anionique du L-lactide en solution & température ambiante a été largement décrite par
Kricheldorf et al avec du tert-butoxyde de potassium et du butyllithium.*'” Toutefois, la conversion du
monomére ne dépasse pas 80 %, pour une durée de 24 h et il a été constaté que I'initiateur anionique et
I'alcoolate de la chaine en croissance induisaient tous deux la racémisation (mélange des deux

énantiomeres en quantités égales) indépendamment du solvant et de la température. Jedlinski et al. ont

45

© 2019 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Elodie Louisy, Université de Lille, 2019
Chapitre 1 : Etude bibliographique

montré que l'utilisation d'alcoolates primaires comme le méthylate de potassium pouvaient conduire &
des polymeéres bien définis avec des réactions de racémisation, de terminaison ou de transestérification
négligeables.!® Une racémisation de moins de 5 % a été observée a partir d'un L-lactide pur a 99,9 %.
Les initiateurs tels que le n-, le sec- ou le tert-butyl lithium et le t-butoxyde de potassium amorcent
rapidement la polymérisation a basse température mais sont affectés par des réactions secondaires telle
que la déprotonation du monomere.''® Cette déprotonation provoque une polymérisation inconstante,
une racémisation et, lorsqu'elle est effectuée par I'extrémité active de la chaine, une terminaison qui
limite ainsi les masses molaires. Kricheldorf a également rapporté que des masses molaires de 60 a
80 000 g.mol* pouvaient étre obtenues en utilisant le butyl lithium comme initiateur.1? L'utilisation de
ce type d'initiateur pose cependant des problémes de toxicité, alors que I'utilisation d'ions potassium ou

sodium conduit a des polymeéres moins toxiques et considérés comme biocompatibles.

11.3.2  Polymérisation cationique

Les triflates sont les seuls amorceurs de polymérisation cationique du L-lactide et conduisent a un
polymere optiquement actif sans racémisation.’? La croissance de la chaine est due au clivage de la
liaison alkyl-oxygene, chargée positivement, par une attaque de 1'anion triflate (substitution d’ordre 2,
SN2) (Figure 30). Le groupement terminal triflate réagit a nouveau avec une deuxieme molécule de
L-lactide (SN2) pour donner un L-lactide chargé positivement. L'anion triflate ouvre par la suite, a
nouveau, le L-lactide chargé et la polymérisation se poursuit.

(o] ® OCH3

CHgs ‘/'erHg
F4CSO-CHy + O/Kg e RS 4+ O !
ch)\lr Hac)\(
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® OCHa O CHs 0

N CH4 .
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Figure 30. Exemple de mécanisme de la polymérisation cationique du lactide amorcée par le triflate de méthyle
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Lors de cette étude Kricheldorf et al ont montré que l'acide trifluorométhanesulfonique (acide triflique)
et I'acide méthyl trifluorométhanesulfonique (triflate de méthyle) étaient les seuls initiateurs (parmi les
différents catalyseurs cationiques étudiés) a permettre la polymérisation du L-lactide. Les taux de
conversion sont significativement plus élevés dans le nitrobenzéne que dans les solvants chlorés, avec
une température de réaction optimale de 50 °C (des températures plus basses conduisent a des
rendements plus faibles et des températures plus élevées a des échantillons de couleur foncée).

11.3.3  Polymérisation zwittérionique

Elle nécessite 1’association d’un catalyseur et d'un agent protique comme initiateur. Le catalyseur agit
comme un nucléophile et attaque le groupe carbonyle du lactide pour former un intermédiaire
zwitterionique A (Figure 31). Cet intermédiaire va déprotoner I’initiateur protique, ce qui engendre la
formation d’un alcoolate, alcoolate qui va lui-méme attaquer l'intermédiaire de I'ion acylium et libérer
le catalyseur. La propagation de la chaine se ferait de maniere analogue par réaction du groupe
o-hydroxyle de B avec le monomere activé A. La polymérisation se propage de cette fagon jusqu'a ce

gue tout le monomére lactide soit consommé.
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Figure 31. Mécanisme de la polymérisation zwittérionique du lactide

Les catalyseurs de polymérisation zwittérionique nucléophile sont majoritairement exemptés de centre
métallique. Les catalyseurs sans métal suscitent un intérét croissant en tant qu'alternatives plus
économiques et plus respectueuses de I'environnement pour les transformations organiques classiques.
Néanmoins, comparés aux catalyseurs métalliques, ils sont souvent beaucoup moins efficaces et les

polymeres obtenus ont des masses molaires plus faibles.
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Les catalyseurs de polymérisation par ouverture de cycle zwittérionique nucléophile du L-lactide sont
généralement des organocatalyseurs (comme les amines, les phosphines et les carbénes N-
hétérocycliques),'*® I’initiateur protique étant généralement un alcool. Les 4-aminopyridines telles que
la 4-(dimethylamino)pyridine (DMAP) et la 4-pyrrolidinopyridine (PPY) (Figure 32) se sont révélées

particulierement actives en POC du L-lactide.'??

N/ [ )
N N
N AN
() 0
N N
DMAP PPY

Figure 32. Carbénes N-hétérocycliques DMAP et PPY

Des conversions élevées ont été obtenues en solution dans le dichlorométhane a 35 °C (quelques jours)
mais également en milieu fondu a 135 °C (quelques minutes). Les phosphines (ex : P(Bu)s, PhPMe,
Ph,PMe, PPhs) se sont également révélées actives en POC du L-lactide, bien qu’elles le soient
significativement moins que les amines.’?® Les températures de polymérisation plus élevées sont
nécessaires pour obtenir de hautes conversions (94 °C en solution dans le toluene et 135 °C en milieu

fondu), méme pour la phosphine la plus actif, a savoir le P(n-Bu)s.

Les carbénes N-hétérocycliques présentent de bons résultats en organocatalyse.!*® L'imidazol-2-ylidéne
(IMes) (Figure 33) s'est avéré beaucoup plus actif que les phosphines ou méme les amines.'?#1?% De
bonnes conversions peuvent étre atteintes en moins d'une heure pour une polymérisation effectuée a

température ambiante en solution dans le THF.

[\

MeS’N\.{N"‘Mes

Mes

Figure 33. Molécule d'imidazol-2-ylidene (IMes)

Pour tous ces organocatalyseurs, le caractere « vivant » de la polymérisation nucléophile a été établi par
corrélation linéaire entre la masse molaire et la conversion. Par conséquent, le degré de polymérisation
suit de preés le rapport initial monomere/initiateur et on obtient des polylactides de masses molaires
contrélées et de dispersités faibles. Les alcools primaires et secondaires se sont avérés étre des initiateurs

efficaces.™®
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11.3.4  Polymérisation par coordination-insertion

11.3.4.1. Mécanisme

La polymérisation par coordination-insertion pour la POC du lactide a été décrite pour la premiére fois
en 1971 par Dittrich et Schulz.’? Elle s’effectue en trois étapes (Figure 34). La premiére étape du
mécanisme de coordination-insertion (1) consiste en la coordination du monomere au centre métallique
d’un acide de Lewis (généralement un alcoolate métallique). Le monomére s'insere ensuite dans l'une
des liaisons actives (souvent M-OR de I’alcoolate) du catalyseur par addition nucléophile sur le
carbonyle (2) suivie d'une ouverture du cycle par clivage acyl-oxygene (3). La propagation se produit
par la coordination d’un nouveau monomeére sur le métal de 1’alcoolate généré et l'insertion d'alcoolate
jusqu'a ce que la liaison métal-alcoolate soit clivée par des réactions de terminaison. L'hydrolyse de la
liaison métal-alcoolate active conduit a la formation d'un groupe hydroxyle terminal.

o RO;
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Figure 34. Mécanisme de la polymérisation par coordination-insertion du lactide

/ﬂ

Le mécanisme de polymérisation par ouverture de cycle du lactide par coordination-insertion a été
rapportée par Kricheldorf et al %’ et presque simultanément par Jérome et ses collaborateurs.'?® Ces
chercheurs ont analysé les groupements terminaux des polymeres par spectroscopie RMN H et *C et
ont caractérisé le polymere par spectroscopie IR, confirmant que le cycle lactide s'ouvre par clivage

ester et que le monomeére lactide s'insére dans la liaison métal-alcoolate.

11.3.4.2. Les catalyseurs métalliques
Les premiers systémes catalytiques a avoir été développés pour la POC du lactide sont métalliques. En
effet des complexes métalliques a base d’Al, Mg, Zn, Ca, Sn, Fe, Ti, Zn et de lanthanides ont été trés
largement utilisés en tant que catalyseurs pour la POC de nombreux esters cycliques tels que les lactones,

les lactides ou les lactames.'*®

11.3.4.2.1. Les composés a base d’étain

Le complexe le plus décrit dans la littérature et utilisé industriellement pour la production du PLA est
sans aucun doute le bis(2-éthylhexanoate) d'étain(ll) (Figure 35). Ce dérivé, habituellement appelé

octanoate d'étain(ll), Sn(Oct),, est commercial a faible colt, facile a manipuler, soluble dans les solvants
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organiques courants et les monomeéres en fusion, et tres stable au stockage. Il est tres actif (les temps de
réaction en milieu fondu a 140-180 °C varient de quelques minutes a quelques heures) et permet la
préparation de polymeres de hautes masses molaires (jusqu'a 10° ou méme 10° g.mol en présence d'un

alcool).1?

Oand )
(8] (0]

Octanoate d’étain Sn(Oct),

Figure 35. Octanoate d'étain Sn(Oct);

Bien que Sn(Oct), ait été accepté en tant qu'additif alimentaire par la FDA américaine, la toxicité du
complexe ne le rend admissible dans le polymére qu'a moins de 1 % en poids.**° De plus cette toxicité
est un inconvénient considérable dans le cas des applications biomédicales. Vert a étudié I'effet de
certaines variables sur la polymérisation catalysée par I'octanoate d'étain ! et a découvert que le
rendement et les réactions secondaires de transestérification sont affectés, en premier lieu par la
température de polymeérisation, puis le rapport en monomere par rapport au catalyseur, le temps de
polymérisation, le temps de dégazage du monomeére. L'effet du temps de réaction et de la température,
sont trés importants, car ils entrainent des réactions de dégradation du polymere qui limitent les masses
molaires. La formation de phases cristallines pendant la polymérisation peut également avoir un effet
sur la croissance de chaine. En effet, Nijenhuis 122 et Witzke *** ont tous deux montré que la vitesse de
propagation augmente lorsque des domaines cristallins se forment pendant la polymeérisation, tandis que
la concentration en monomeére diminue. lls ont montré que lorsque le L-lactide est polymérisé a une
température inférieure a celle de la fusion cristalline du polymeére, des domaines cristallins qui se
forment excluent a la fois le monomeére et le catalyseur. Cet enrichissement constant de la phase amorphe
entraine une augmentation de la concentration du catalyseur, ce qui entraine des taux de conversion plus
élevés.’ || a également été montré que la présence d'impuretés hydroxyliques ou carboxyliques affecte
grandement le taux de conversion de la polymérisation. L’ajout d'impuretés telles que 1’eau ou I’acide
lactique n'affecte pas significativement le taux de conversion, seulement les masses molaires finales.*3*
En revanche, 1’association de I’octanoate d’étain a la triphénylphosphine, permet de limiter les réactions
de secondaires de transestérification intramoléculaires qui conduisent a la formation d’une fraction de

polylactide cyclique.®

D'autres composeés a base d'étain se sont révélés actifs pour la polymérisation du lactide, notamment les
halogénures de tétraphénylétain d'étain (11)1% et d'étain (1V)'*" et I'acétonoate d'étain (I1). 132138 |es

complexes de distannoxanes ont également montré une grande efficacité dans la copolymérisation de
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diverses lactones et lactides.®® La polymérisation du lactide avec un tamis moléculaire a base de silice
mésoporeuse substituée par I'étain (obtenu par calcination d’un mélange de tétraéthylorthosilicate et
d’isopropoxyde d'étain) a donné lieu a des polymeres de conversions et masses molaires plus élevées et

a des dispersités plus étroites qu’avec le Sn(Oct)2.14

11.3.4.2.2. Les alcoolates d’aluminium
Les alcoolates d'aluminium se sont également révélés étre des catalyseurs trés efficaces pour la POC des
esters cycliques.!® L’isopropoxyde d’aluminium (II1) Al(Qi-Pr)s, a été largement étudié ainsi que son
mécanisme.?® Cependant, il s'est révélé significativement moins actif que Sn(Oct). avec plusieurs jours
de réaction en masse a 125-180°C et des masses molaires généralement inférieures a 10° g.mol. De
plus, une période d'induction de quelques minutes est systématiquement observée avec Al(Qi-Pr)s. Pour
toutes ces raisons, Al(QOi-Pr); est beaucoup moins utilisé pour la préparation de polyesters
biodégradables, d'autant plus que les ions aluminium n'appartiennent pas au métabolisme humain. Une
autre classe importante de catalyseurs actifs pour la polymérisation des esters cycliques sont les
complexes salen d’aluminium. Ces catalyseurs stéréosélectifs conduisent a des PLAs a hauts degrés de
stéréorégularité, a partir du rac-lactide. Spassky et al,**! sont parmi les premiers a avoir étudié Iactivité
de catalyseurs a base de salen d'aluminium achiraux pour préparer le copolymére multibloc (PLLA-
PDLA),. Coates et Ovitt*? ont ensuite découvert qu'un certain nombre de complexes chiraux
d'aluminium de type salen peut conduire a un PLA stéréorégulé par enrichissement isotactique. Ces
polymérisations étant réalisées en milieu solvant. Feijen et al 1** ont démontré qu’un catalyseur chiral
(R,R)-cyclohexylsalenAlOiPr  [(R,R)-1] permettait d’obtenir un polymére isotactique par
polymérisation en milieu fondu. Ces complexes de salen d’aluminium ont également été appliqués a la
polymérisation du L-lactide et peuvent conduire a des conversions de plus de 95 % pour un temps de

réaction entre 40 et 90 h & 70 °C dans le toluéne.*

11.3.4.2.3. Les complexes de zinc
Les complexes de zinc présentent un grand intérét en tant que catalyseurs de polymérisation en raison
de leur faible toxicité. La poudre de zinc métallique est elle-méme un catalyseur de polymérisation du
rac-lactide et du L-lactide relativement efficace.'*%¢ Avec des temps de réaction de plusieurs jours a
140 °C en milieu fondu, le zinc métallique est approximativement aussi actif qu’Al(Oi-Pr)s. De
nombreux sels de zinc ont aussi été testés en tant que catalyseurs'*’1*8 et jusqu'a présent, les meilleurs
résultats quant a la conversion du L-lactide et le degré de polymérisation ont été observés avec le lactate
de zinc(Il), Zn(Lact), qui est commercial et qui peut étre facilement obtenu & partir du ZnO et du lactate

ou lactide éthyle. Le Zn(Lact), permet notamment, un meilleur contréle de la masse molaire des
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polymeres obtenus par rapport a la poudre de zinc, bien qu’il ait été montré qu’avec ce dernier le lactate

de zinc est formé in situ lors de la réaction de polymérisation.

11.3.4.2.4. Catalyseurs & base de métaux du groupe 11
Les catalyseurs & base de métaux du groupe Il (magnésium, calcium, strontium et baryum) ont fait I'objet
d'études approfondies pour la polymérisation des lactides car ils sont relativement faciles & synthétiser,
peu coliteux et peu toxiques.'* Le calcium et le magnésium sont biocompatibles et essentiels a la vie,
ce qui en fait des candidats attrayants pour la production de polymeres qui peuvent étre utilisés a des
fins biomédicales. Des complexes de magnésium avec des ligands B-diketiminate ont été utilisés avec
succes pour la polymérisation des lactides. Un complexe de tétraborohydrate de magnésium porteur
d’un ligand B-diketiminate a permis une conversion du L-lactide a plus de 85% dans le THF en 5 min.**°
Les composés commerciaux de borohydrure de calcium et de magnésium ont également montré leur
efficacité pour la polymérisation en masse du L-lactide avec des conversions pouvant atteindre 60 % en
30 min & 185 °C. Les PLLASs résultant présentaient des masses molaires allant jusqu’a 21 000 g.mol*
(pour des ratio [L-LA]/[M] de 500 équivalents) et des dispersités entre 1,2 et 1,5.1%! Des composés de
magnésium avec des ligands amino-phénolates se sont révélés actifs pour la polymérisation vivante du
L-lactide.*® Une conversion compléte du L-lactide a été observée en 15 minutes dans le toluéne a
température ambiante. Les complexes de calcium 2,6-di-tert-buyl-4-méthylphénol (BHT) sont des
catalyseurs trés actifs pour la polymérisation du L-lactide dans le toluene a température ambiante
lorsqu’ils sont utilisés en association avec I'alcool benzylique.'>® Ces complexes de calcium conduisent
a une conversion compléte du lactide en quelques minutes avec une distribution étroite des masses
molaires (1,08-1,17). Il y a moins d'exemples de catalyseurs de polymérisation de lactide pour les
métaux du groupe Il autre que le magnésium et le calcium. Néanmoins, une poignée d'exemples de
complexes de strontium et de baryum ont montré une activité de polymeérisation des lactides. Le Sr-PO
s'est révélé étre un initiateur efficace de la polymérisation de L-lactide a 80°C dans le toluéne.*® Des
conversions presque complétes du monomere ont été obtenue en 3 h et les PLLAS présentaient des

masses molaires pouvant atteindre 45 000 g.mol™* et des dispersités de 1,57-2,26.

11.3.4.2.5. Catalyseurs & base de métaux du groupe 1V

En raison de leurs propriétés acides de Lewis et de leur faible toxicité, les complexes du groupe IV ont
suscité de I'intérét comme catalyseurs pour la polymérisation des lactides. Des études préliminaires ont
prouvé que tous les complexes de titane (IV) étaient actifs dans la polymérisation en masse et en solution

a 70-130 °C. Verkade et al ont étudié de nombreux alcoolates de titane (en masse et en solution) et ont
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démontré que ces derniers présentaient une activité catalytique relativement bonne dans
I'nomopolymérisation en masse du L-LA et du rac-LA a 130 °C.%* Parmi les alcoolates de titane, le
Ti(OBu)4 a présenté une activité catalytique lors de la polymérisation en masse du L-lactide, conduisant
a des conversions de plus de 95 % a 100 °C, pour des temps de 24 h.'?” Comparés aux complexes de
titane, les complexes analogues de zirconium et d'hafnium présentent souvent des activités et des
stéréosélectivités supérieures. Cette tendance peut étre le résultat d'un rayon ionique plus grand de ces
métaux, permettant une sphére de coordination plus ouverte gu'avec le titane. De plus, les alcoolates de
zirconium et d'hafnium peuvent étre plus nucléophiles car ces métaux sont plus électropositifs que le

titane.1%6

11.3.4.2.6. Les complexes de lanthanides
L'activité relativement faible des alcoolates d'aluminium dans la POC du lactide a stimulé I'étude des
alcoolates contenant d'autres métaux, notamment les lanthanides. En effet les catalyseurs a base de
lanthanide se sont avérés étre des initiateurs trés actifs et stéréosélectifs de la POC des lactides et des
lactones. Les alcoolates de lanthanides Ln(OR)s (avec Ln = La, Y et R = i-Pr, n-Bu) polymérisent le
lactide en solution ( dans le dichlorométhane lors de cette étude) a température ambiante en quelques
minutes pour un ratio [monomere]/[Ln(OR)s] de 150 équivalents environ.!®® Les tris(phénolates) de
lanthanides sont également connus pour agir comme initiateurs ou, plus souvent, comme précurseurs,
en présence d’un alcool aliphatique de la POC du L-LA.*" En général, plus le centre métallique est
accessible , plus son activité pour la POC du L-LA est élevée. L’activité d’aryloxydes de lanthanides
neutres supportés par un ligand bis(phénolate) ponté par une amine a été étudié lors de la polymérisation
du L-lactide.*® Des hauts taux de conversion (jusqu’a 98 %) ont été obtenus pour des temps de

polymérisation inférieurs a 3 h lorsque la polymérisation est réalisée dans le toluéne a 70 °C.

Parmi les catalyseurs a base de lanthanides on distingue également les borohydrures de lanthanides, tels
que les trisborohydrures Ln(BH4)3(THF)X, qui se sont révélés efficaces pour la polymérisation en
solution du L- et rac-lactide et de I’e-caprolactone dans des solvants tels que THF ou toluéne. %161 Ces
complexes de borohydrure de lanthanides ont présenté de trés bonne activités en solution (avec des
conversions supérieures a 99 % en moins de 15 min) 2, De plus ils présentent également de bonnes
activités en milieu fondu. Des essais réalisés en ballon **! ont conduit a des conversions pouvant
atteindre jusqu’a 73 % en 20 min a 150 °C. Les masses molaires des PLLAs résultant étaient comprises
entre 17 000 et 30 000 g.mol™ en raison des réactions de transestérification (conduisant a une population
entierement cyclique). La polymérisation du L-lactide en présence des complexes de borohydrures de
lanthanide peut également étre effectuée en extrusion réactive ! (procédé de polymérisation continu
dans une extrudeuse), ces catalyseurs présentant une bonne activité (jusqu’a 60 % de conversion a

150 °C en moins d’1h30).
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11.3.4.2.7. Autres catalyseurs
On retrouve les catalyseurs a base de gallium et d'indium, les catalyseurs a base de métaux du
groupe X1V, les catalyseurs a base de fer, de cuivre, de manganése, de cobalt, de nickel, de chrome, de

tantale, d’argent et d’or.1®

11.4. Conclusions : catalyseurs les plus adaptés a la POC du
L-lactide en procéde RTM

Nous avons vu précédemment que le procédé RTM nécessite d’avoir un milieu réactionnel de faible
viscosité pour que I’injection puisse se faire dans un moule fermé. Dans le cas du L-lactide qui est solide
a température ambiante cela va nécessiter de chauffer la cuve afin de faire fondre ce dernier. Le
catalyseur étant déja présent dans le milieu réactionnel, cela peut donc initier la polymérisation. Il est
donc important que le catalyseur choisi présente une activité modérée a la température de fusion du L-
lactide qui se situe vers 110°C. Par la suite il devra présenter une activité élevée dans les conditions de
température définies dans le moule, cette derniére étant de fait supérieure a celle de la cuve d’injection

afin que la polymérisation s’effectue rapidement apres remplissage complet du moule. .

Parmi les mécanismes de POC présentés dans ce chapitre, la POC par coordination-insertion ou
nucléophile semblent les plus indiquées, car elles peuvent étre réalisées en solvant ou en milieu fondu.
En ce qui concerne les catalyseurs, il est nécessaire que ces derniers présentent une certaine stabilité vis-
a-vis de I’eau et de ’oxygene, I’atmosphére au sein de I’appareillage du procédé RTM étant beaucoup
moins contrdlée que pour des polymérisations réalisées en ballon comme c’est le cas des travaux de la
littérature reportés ci-dessus. De plus leur activité doit étre suffisamment élevée pour étre compatible
avec les cadences de production industrielles, et conduire a des polylactides de masses molaires élevées
afin d’obtenir une matrice présentant de bonne propriétés mécaniques et thermiques. En tenant compte
de toutes ces prérogatives, nous pouvons d’ores et déja écarter de notre étude les enzymes et les
organocatalyseurs une maniere générale car ils présentent des activités trop faibles et conduisent a des
masses molaires peu élevées . Concernant les catalyseurs métalliques, nous pouvons également écarter
les alcoolates d’aluminium qui présentent des temps de polymérisation trop longs et qui sont trop
sensibles aux conditions atmosphériques de méme que les complexes de lanthanides qui bien qu’ils
soient extrémement actifs, sont beaucoup trop sensibles pour étre utilisés dans un tel procédé. Les

catalyseurs semblant étre les plus adaptés pour la polymérisation par ouverture de cycle du L-lactide en
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procédé RTM sont ceux a base d’étain, de zinc et de titane, du fait de leur activité élevée couplée a une

sensibilité relativement faible et du fait que certains soient commerciaux.

III.  Conclusion du chapitre

Les composites sont des matériaux aux propriétés trés intéressantes, qui combinent résistance, rigidité
et légereté, de ce fait, ils sont de plus en plus répandus dans la société d’aujourd’hui. La prise de
conscience écologique tend a promouvoir [’utilisation de matériaux plus respectueux de
I’environnement, d’otl une émergence de biocomposites a matrice polymeére. Afin de respecter au mieux
les prérogatives environnementales, il serait intéressant de travailler avec des matrices polyméres
biosourcées, biocompatibles, biodégradables et recyclables. Le polylactide est un polymére qui respecte

toutes ces prérogatives et de ce fait est un bon candidat pour des applications composites.

Parmi les procédés d’élaboration de composites existants, ceux en moule fermé présentent un grand
intérét en terme de sécurité et sont plus facilement automatisables. Le moulage par transfert de résine
(RTM) possede tous ces avantages, en plus de conduire a une piéce composite présentant deux faces
lisses et contenant un taux de renfort pouvant aller jusqu’a 60 % en poids. Le RTM est principalement
utilisé pour 1’élaboration de composites a matrices thermodurcissables car il nécessite de travailler avec

des résines liquides de faibles viscosités.

Il est possible de produire des composites a matrice thermoplastique par procédé RTM en réalisant la
polymeérisation in situ de monomeres liquides, ce qui a été décrit avec des acrylates, la caprolactame ou
1’e-caprolactone, mais il y a encore trés peu d’exemples a ce jour. Cette technique de polymérisation in
situ permet une meilleure imprégnation des fibres par la matrice polymeére et donc de conduire & un

composite présentant de meilleures propriétés mécaniques.

La polymérisation in situ du L-lactide en RTM n’a a ce jour jamais encore été réalisée. Pour étre
appliquée a un tel procédé elle nécessite des catalyseurs actifs en polymérisation en masse (sans solvant)
conduisant a de hautes conversions et masses molaires. De plus, ces catalyseurs doivent étre
suffisamment stables car ce procédé industriel nécessite de travailler en atmosphére moins contrélée que
celle des essais réalisés a I’échelle de la paillasse sous atmosphere inerte. Parmi les catalyseurs de la
polymérisation par ouverture de cycle, 1’octanoate d’étain, le zinc lactate et le butoxide de titane
semblent les plus prometteurs car ils remplissent bon nombre de conditions, d’autant plus qu’ils sont

commerciaux et a faible codt.
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Chapitre 2 : Matériel et Méthodes

Ce chapitre regroupe le descriptif des matiéres premiéres et des techniques expérimentales utilisées au
cours de cette étude. Dans un premier temps les réactifs (monomere et catalyseurs), renfort et appareil
RTM seront présentés. Par la suite les différents essais de polymérisation, comprenant les différentes
¢tudes réalisées a I’échelle de la paillasse et la transposition en procédé RTM, seront décrits. Pour finir,
nous parlerons des différentes techniques utilisées pour caractériser les polylactides synthétisés en
ballon ou en procédé RTM et les composites.
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I. Matériel :
I.1. Le monomere et les catalyseurs

Le L-lactide (L-LA), conditionné dans des sacs scellés sous vide, a été fourni par Purac et utilisé sans
purification (la teneur en H,O, mesurée par analyse Karl-Fischer, est inférieure a 5 ppm). Le L-lactide
a été stocke et pesé en boite a gants sous argon (O et H20 < 1 ppm) lors de son utilisation pour les
polymérisations réalisées en ballon. Dans le cas des expériences conduites en RTM, les sacs scellés ont
été ouverts juste avant de peser le L-LA sous air et de le mélanger avec le catalyseur.

Les catalyseurs d’octanoate d'étain Sn(Oct), (pureté entre 92,5 et 100,0 %), de tétrabutoxyde de titane
Ti(OBu), (pureté de 97 %), et les complexes de borohydrures de magnésium Mg(BHa4): et de calcium
Ca(BH.)2(THF),ont été fournis par Sigma-Aldrich et utilisés sans purification. Le lactate de zinc hydraté
(Zn(lactate)2(H20).) a été fourni par Purac. Les polylactides synthétisés en ballon ont été dissous dans
du chloroforme (pur a 99 %, stabilisé avec de 1’éthanol) fourni par Verbiese et précipité dans de 1’éthanol
absolu fourni par VWR. Les solvants utilisés pour les analyses CES, sont le THF (99+%, extra pur
(stabilisé avec BHT) fourni par Acros Organics, dans le cas des polylactides synthétisés en ballon et le
chloroforme (non renseigné) lors des analyses effectuées a I’IMP Lyon sur les polylactides synthétisés
en RTM. Les analyses RMN ont été réalisées dans du chloroforme deutéré CDCl; (99.8 % de D) fourni
par Aldrich.

1.2. Les fibres

Différents types de renforts ont été utilisés au cours de ces travaux de these. lls différent de par la nature
chimique de leurs fibres (verre, lin, aramide, préox, polyéthyléne téréphtalate), leur armure textile
(sergé, toile et non-tissé), leur densité et également du fait que certains sont composés de fibres
recyclées. Le Tableau 5 liste les renforts testés et résume leurs caractéristiques. Parmi ces renforts, on
retrouve des structures classiquement utilisées pour des applications composites (fibres de verre et fibres
de lin en sergé), de méme que des structures sous forme de feutre aiguilleté ou de toile en fibres recyclées
fournies par Ferlam Technologies qui sont utilisées pour des applications de protection, d’isolations
thermiques non composites (panneau de soudure, protection contre la chaleur, produits complexés,
protection de four, tabliers, moufles, écrans thermiques...). Elles sont obtenues par recyclage mécanique
des fibres techniques par Achille Bayart, partenaire de Ferlam. Le procédé employé permet ainsi de
conserver toutes les caractéristiques intrinseques des fibres vierges (résistance thermique et chimique

notamment).
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Tableau 5. Caractéristiques des renforts utilisés au cours des travaux de these

Nature des fibres et . . Densité N
composition des renforts Fournisseur | Armure | Notation (g/m?) Compatibilité
Hexcel
(HexForce ®
Verre I;::,SIE‘:QISCS Sergé 2/2 VT 450 Ep, UP, VE
01113 1250
TF970)
Lantor Non tissé VNT 450 uUpP
Lin Depestele Sergé 2/2 LT 450 PLA
PreOx (recyclee) Non tissé PNT 250 -
100
Aramide (recyclée)
100
Preox/ PET/(recyc'ées) Nontiss¢ | (P/PET)NT | 250 -
85/15
- y Ferlam
Aramlde/PSrggé (recycles) Technologies | Non tissé (A/P) NT 100 -
Aramide/Verre (recyclés) .
50/50 Toile (AT 250
PreOx/Aramide/Verre
(recyclées) Toile (PIAIV) T 570 -
80/20/34

La Figure 36 montre I’aspect de ces renforts. Il est a noter que les renforts A/V et P/A/V, sont
élaborés en utilisant un fil avec une ame en fibres de verre longues enrobé de fibres courtes

d’aramide ou du mélange aramide/PreOx.

PreOX/Ara/verre Ara/ vetr ? PreOx/PET Ara

Figure 36. Photos des différentes fibres de renfort

La Figure 37 présente les formules chimiques de la cellulose (principal composant du lin), de I’aramide,

du préox et du polyéthyléne terephtalate, polyméres qui composent les fibres utilisées.
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Figure 37. Formules chimiques des constituants des différentes fibres

Le Tableau 6 présente, quant & lui, les trois armures textiles des renforts employés c’est-a-dire la toile,
le sergé 2/2 et le non tissé consolidé mécaniquement par aiguilletage.

Tableau 6. Armures textiles des renforts

Tissés Non tissés

__—¥ Fabric plane

A TS
a W -

. ‘(» & -‘T
2L IR AS

=
—

=

' Zl‘; \¢
X

22 \
P o . ™ 1. Bonded region 2. Un-bonded region
("] Fils de chaine (] Fils de trame NT aiguilleté

Toutes ces fibres ont été séchées a 80 °C pendant 24 h avant utilisation.

|.3. Dispositif de mise en ceuvre de composites par RTM

La mise en ceuvre de composites par procédé RTM se fait en utilisant une unité d’injection, une ligne

de transfert et un moule.

1.3.1 Unité d’injection
Une unité d’injection Ciject III (Figure 38) de chez Diatex a été utilisée dans le cadre de ce projet. Elle
permet le dégazage et I’injection de différents systémes de résines pré-mélangées ou mono-composantes
dans un moule rigide. Une pression d’injection maximale de 7 bars peut étre appliquée dans la cuve de
7,5 L. Une agitation via une pale d’agitation dont la vitesse de rotation est réglée par un palier a air
comprimé peut étre utilisée pour homogénéiser le milieu réactionnel. Une résistance chauffante située

sous la cuve permet le chauffage de celle-ci.
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Figure 38. Photo de la cuve d’injection RTM

1.3.2 Moules

Trois types de moules en aluminium peuvent étre utilisés pour réaliser les échantillons. Leurs
caractéristiques sont détaillées dans le Tableau 7. Selon celui choisit, un échantillon ou deux peuvent
étre réalisés par essai. Le moule 1 est équipé d’un systéme de chauffe autonome (résistances chauffantes
en mica blindé pilotées par un régulateur de température sur la partie basse du moule, Tmax= 220°C)
mais la vitesse de refroidissement n’est pas controlée. Les moules 2 et 3 sont prévus pour étre utilisés
sous presse a plateaux chauffants. La presse utilisée est équipée d’un chiller qui permet de contrdler les

rampes de descente en température & des vitesse allant jusqu’a 6-8 °C/min.

Tableau 7. Les différents types de moules fournis par Diatex

Moule 1 2 3

Nombre d’empreinte 2 1 1
Dimension (cm) 12x12x0,3 12x12x0,5 12x12x0,2
Systéme de chauffe Chauffe intégrée Chauffe externe via une presse

La Figure 39 illustre le design de ces différents moules. Le moule chauffant (Figure 39a) dispose de
deux résistances chauffantes intégrées dans la partie inférieure du moule. Les moules sous presse 2 et 3

présentent un design identique (Figure 39b) a I’exception de la taille de I’empreinte.
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— "l Moule supérieur

Empreintes sy

: ‘ “"I Moule inférieur

Résistance
chauffante

[ <— Moule supérieur

i <— Moule intermédiaire

_i‘— Moule inférieur

Moule supérieur L Moule intermédiaire J Moule inférieur

Figure 39. Design des différents types de moule fourni par Diatex :a) moule chauffant ; b) moule sous presse

1.3.3 Ligne de transfert :
Dans notre cas, des tuyaux en PTFE (4 mm de diamétre interne et 6 mm de diameétre externe) fournis
par Diatex, servent de ligne de transfert. Une gaine thermo-régulée peut étre utilisée pour chauffer la

ligne de transfert.

IL. Procédés d’élaboration de la matrice polylactide

I1.1. Polymérisation du L-Lactide en ballon

Les polymérisations en masse ont été réalisées dans des tubes en verre de 20 mL (Figure 40). Le
L-lactide (1g en absence de fibres et de 2 g en présence de fibres) et le catalyseur ont été pesés dans une
boite a gants (sous argon) avec un rapport [L-LA]/[catalyseur] variant de 500 a 5000 équivalents. Le
tout a été mélangé dans le tube, qui est ensuite fermé avec un bouchon et de la graisse avant d’étre sorti
de la boite a gants. Le tube a ensuite été immergé dans un bain d’huile a la température de réaction
souhaitée pour une durée donnée. L’agitation a été réalisée a 1’aide d’un barreau aimanté. A la fin de la
réaction, le milieu a été dissous dans du chloroforme. Une petite quantité de la solution a été prélevée et
séchée sous vide, afin de déterminer la conversion par analyse RMN H dans du chloroforme CDCls. La
solution est ensuite précipitée goutte a goutte dans un grand volume d’éthanol, le polymeére est filtré et

séché sous vide avant de réaliser les analyses par chromatographie d’exclusion stérique (CES).
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Figure 40. Tube en verre utilisé lors des essais préliminaires "en ballon"

11.1.1  Détermination des ratios monomere/catalyseur optimaux

Lors de 1‘étude visant a déterminer des ratios [L-LA]/[M] optimaux compatibles avec le procédé RTM,
les essais ont été réalisés dans des conditions de haute pureté identiques a celles décrites ci-dessus, a
savoir sous atmospheére inerte avec pesée des réactifs en boite a gants et avec une agitation magnétique
continue durant toute la durée de la polymérisation (arrét de la polymérisation lorsque 1’agitation

magnétique est bloquée lors de la prise en masse du milieu).

11.1.2  Etude de I’influence de I’agitation

Lors de I’étude de I’influence de I’arrét de I’agitation sur la polymérisation du L-Lactide, des essais de
polymérisation ont été réalisés en tube sous argon selon le mode opératoire décrit ci-dessus pour une
polymérisation type et avec les variantes suivantes : le tube en verre contenant le L-Lactide et le
catalyseur est immergé dans un bain d’huile a 120 °C et agité pendant 2 min avant d’étre transféré¢ dans

un bain a 185 °C ou 150 °C selon le catalyseur utilisé, avec arrét de 1’agitation.

11.1.3 Etude de I’influence de ’atmosphére

Un test de polymeérisation classique du L-lactide a été réalisé sous air plutt que sous atmospheére inerte
afin de vérifier I'impact de la nature de I’atmosphére sur la polymérisation. Les tubes sortis de boite &
gants ont été ouverts et une agitation magnétique a été appliquée pendant 30 secondes afin de disperser

le catalyseur dans le milieu fondu, puis a été stoppée pendant le reste de I’essai.
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11.1.4  Cineétiques de polymérisation

L’influence de 1’augmentation de la température au cours de la réaction de polymérisation sur la
conversion et les masses molaires a tout d’abord été étudié. Ces essais ont été réalisés sous argon selon
le mode opératoire classique, et le mélange L-lactide/catalyseur a été chauffé a 120 °C et agité pendant
2 min avant d’augmenter la température jusqu’a 150 °C ou 185 °C selon le catalyseur. Le temps global
nécessaire pour atteindre une température de 185 °C est de 30 min. Le mélange réactionnel du tube est
analysé tous les 10 degrés par RMN H et CES (un tube correspond a un point cinétique).

Des études de la polymérisation (conversion, My) en fonction du temps a diverses températures fixes
ont été également réalisées. Dans ce cas le mélange L-lactide/catalyseur est agité pendant 30 secondes,

puis ’agitation a été stoppée durant tout le reste de 1’essai.

11.1.5  Etude de ’influence de la présence du renfort

Les essais de polymérisation ont été réalisés dans des tubes selon le protocole de polymérisation
classique, mais en présence de divers types de fibres : fibres de verre tissées (VT) ou non tissées (VNT) ;
fibres de lin tissées (LT) et fibres synthétiques recyclées, pour un pourcentage de fibres allant de 7 a
28 % en poids par rapport & la masse de monomére. Le taux maximal a été fixé a 28 % en poids, car au-
dela le volume apparent des fibres était trop élevé comparé a celui du L-lactide, de ce fait elles n’étaient
pas entiérement recouvertes par le monomere. Tous les types de fibres ont été préalablement séchés a
I’étuve 24 h a 80 °C. Le mélange a été mis sous agitation pendant 30 secondes, puis arrét de 1’agitation

pendant le reste de la polymérisation.
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11.2. Polymérisation du L-lactide en procédé RTM

Les essais de polymeérisation en procédé RTM ont été réalisés selon le principe schématisé en Figure 41

et s’effectue selon le mode opératoire suivant :

Cuve

—

Contre moule

Tube de PTFE

| | [—
©) I | T

Monomere Moule Fibres Excés
+ catalyseur de
résine

Figure 41. Schéma du procédé RTM

11.2.1  Préparation du renfort et du moule

La veille de I’essai en présence de fibres, les strates de fibres de renfort sont découpées dans les

dimensions de I’empreinte (dans notre cas 12 x 12 cm) et séchées 24 h dans une étuve a 80 °C.

Le jour de I’essai, un agent démoulant (ZYWS4L water shield multiple release coating) fourni par
Zyvax, est appliqué sur la surface de I’empreinte du moule et du contre moule, deux fois (avec un temps
de pause de 15 min apres chaque application), et ce lors de tous les essais. Il est a noter qu’un bouche
pore (Sealer GP) fourni par Zyvax est appliqué avant le démoulant, sur I’empreinte du moule et du
contre moule, 4 fois (avec un temps de pause de 5 min aprés chaque application), tous les 10 essais. Les
temps de pause effectués, les couches de fibres découpées et séchées sont disposées dans 1’empreinte du

moule, avant fermeture de ce dernier.
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11.2.2 Chauffe du moule

Une fois le moule contenant le renfort fermé, ce dernier est mis en chauffe. La chauffe du moule
chauffant Diatex est effectué par une résistance chauffante interne a I’appareil (Figure 42), la consigne
appliquée est de 40 a 50 °C supérieur a la température de polymérisation souhaitée (delta de température
entre la valeur réelle et la valeur attendue, Figure 91 annexes). De ce fait les températures consignes
utilisées pour travailler a 120 °C, 160 °C et 185 °C sont de 160°C, 200 °C et 220 °C, respectivement.

Moule supérieur

Empreintes

— pram—

Moule inférieur

oEessssees oEEssss———— Résistance chauffante

Figure 42. Schéma du moule chauffant Diatex

Lors des essais réalisés avec les moules 2 et 3, chauffés par conduction sous presse, ces derniers sont
placés dans une presse Fontijne (Figure 43), a une pression de 300 kN, afin de maintenir fermer les
moules durant I’injection. La température de consigne correspond a celle attendue dans le moule

(fFigure 92, annexes).

I

Figure 43. Presse Fontijne utilisée lors des essais avec les moules 2 et 3
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11.2.3  Chauffe de la cuve d’injection

La cuve d’injection contenant un pot en aluminium (capacité 1 L) fourni par Manutan est mise a chauffer
2120 °C (afin de faire fondre le L-LA qui a une température de fusion de 110 °C) pendant 3 h minimum.
Des essais de chauffe ont permis de montrer qu’il est nécessaire de mettre une consigne de température

de 250 °C pour obtenir une température de 120 °C dans le fond du pot en aluminium (voir chapitre 4).

11.2.4  Préparation et chauffe du mélange

Les sacs scellés contenant le L-lactide (masse = 400 g pour le moule 1 ; 200 g pour le moule 2 et 100 g
pour le moule 3) ont été ouverts juste avant utilisation et le lactide a été transféré dans le pot en
aluminium. Les catalyseurs liquides ont été prélevés dans une seringue en plastique de 1 mL, et la
guantité a été ajustée par pesée de la seringue contenant le catalyseur liquide. Par la suite le catalyseur
a été injecté dans le pot en aluminium contenant le L-lactide solide (dans le cas de Ti(OBu)s, le
catalyseur est injecté aprés fusion du lactide). Les catalyseurs solides ont été pesés et ajoutés directement
au L-lactide solide dans le pot en aluminium. Le pot est ensuite replacé dans la cuve d'injection RTM
chauffée. Le mélange est chauffé sous vide (-0,9 bar) dans la cuve jusqu'a ce qu'il soit complétement
fondu (30 min pour 100 g, 45 min pour 200 g et 1h pour 400 g de L-LA). Par la suite les réactifs fondus
ont ét¢é mélangés pendant 1 min a I’aide de la pale d’agitation (le mouvement de la péale est initié par

injection d’un gaz comprime¢).

11.2.5 Injection du mélange dans le moule

Une fois le mélange monomere/catalyseur fondu dans la cuve d’injection, ce dernier est injecté dans le
moule chauffé, a travers les tuyaux en PTFE, par application d’un flux d'azote. La pression d’injection
d’azote comprimé est de 1 bar en absence de renfort et de 1 a 1,5 bars en présence de renfort. Le temps
total d’injection n’excéde pas 3 minutes. Lorsque le mélange s'écoule dans le tuyau en PTFE placé en

sortie de moule, ce dernier est bloqué par un collier métallique.
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11.2.6 Refroidissement

A la fin de la réaction, le refroidissement est effectué par arrét de la chauffe dans le cas du moule
chauffant 1 on le qualifiera de refroidissement & I’air. Dans le cas des moules 2 et 3, chauffés sous presse,
le refroidissement peut étre contrdlé par un programme. On distinguera deux types de refroidissement :
le refroidissement programmé ou la température de 25°C est atteinte en 20 min (vitesse de
refroidissement entre 6 et 8 °C/min) et le refroidissement a I’air, effectué¢ par simple arrét de la chauffe
(le moule reste sous presse ), comme dans le cas du moule 1. Une fois le refroidissement effectué, la
plaque de polylactide, renforcée ou non, est démoulée. Les différents types d’analyses, RMN *H, CES,
DSC, RX, tractions, ont été réalisées sur le polymeére matriciel situé a I’intérieur de ’empreinte du

moule.

11.2.7 CasduVARTM

Lorsque I'expérience est réalisée par moulage par transfert de résine sous vide (Vacuum Assisted Resin
Transfer Molding, VARTM), une pompe a vide, ECVP425 fournie par Easy composite, est reliée au pot

de récupération d’exces de résine (Figure 44).

Cuve

N

Contre moule

Tube PTFE

| | |
Monomere Moule Fibre Pot de
+ catalyseur récupération

5 | ]

Figure 44. Schéma du procédé VARTM

Le VARTM suit les mémes étapes de préparation du renfort et du moule, de préparation et chauffe
du mélange et de refroidissement que le procédé RTM. La différence s’effectue lors de 1'étape
d'injection. Une fois le mélange monomeére/catalyseur fondu dans la cuve d’injection, un vide
dynamique de -1 bar est appliqué & la sortie du moule, suivi presque simultanément de 1’application de
la pression d’injection d’azote comprimé (1 bar en absence de renfort et 1 a 1,5 bars en présence de
renfort). Le mélange est alors injecté dans le moule chauffé, a travers les tuyaux en PTFE. Lorsque le
mélange s'écoule dans le tuyau de sortie en PTFE, ce dernier est bloqué par un collier métallique. Le

vide de la pompe est interrompu une fois que le mélange de sortie s'est solidifié dans le tube PTFE.
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III. Techniques d’analyse

I11.1.Résonance magnétique nucléaire

L’analyse par résonance magnétique nucléaire (RMN) du proton (*H) en phase liquide a été utilisée afin
de déterminer le taux de conversion du monomeére en polymere. Les analyses ont été effectuées sur un
appareil Bruker Avance 300 MHz. Les échantillons (environ 5 a 15 mg) ont été dissous dans 0,5 mL de
CDCls, dans un tube de diametre 5 mm. Le nombre de scans a été fixé a 32 et le délai (D1) entre chaque
scan a été fixé a 4 s. La conversion de la réaction a été déterminée par intégration des signaux CH du

monomeére résiduel et du polymére a 5,05 et 5,15 ppm, respectivement (Figure 45).

H;C i, 0. o

"cHj

o
0.
H ‘ ~ %‘\
Q | &
BC,, Lo 0 §
o jH | Hy H
he H |, © o " gy,

“ l"

M

T T T T T T T T T T T
520 515 510 505 500

Figure 45. Exemple de la détermination de la conversion par intégration des signaux CH du L-LA et du PLLA respectivement
du spectre RMN *H dans CDCls
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I11.2.Chromatographie d’exclusion stérique

I11.4.1 Polylactides synthétisés en ballon

Les masses molaires moyennes en nombre (M,) et les dispesités (B = Mw/M,) des polylactides obtenus
en ballon a I'échelle du laboratoire ont été déterminées a I’'UMET par chromatographie d'exclusion
stérique (CES) dans le THF (99+%, extra pur (stabilisé avec BHT) fourni par Acros Organics a 40 °C
(2 mL/min)) a l'aide d'un systéme Alliance 2695 (Figure 46), fourni par Waters, équipé d'un systeme
triple détection, d'un détecteur a diffusion de lumiere multiangle (MALS, Wyatt Technology mini
DAWN TREOS), et d'un réfractometre (Waters 2414). Le systeme CES est équipé de trois colonnes
Waters Styragel (HT1, HT3 et HT4). Les échantillons ont été préparés par dissolution du polymére
(~10 mg) dans 5 mL de THF. Les solutions ont ensuite été filtrées avec des filtres de 0,45 um. Les
masses molaires ont été déterminées a partir du signal de détection du réfractométre. Les valeurs des
masses molaires moyennes en nombre M, ont été corrigées avec le coefficient 0,58 pour le poly(L-

lactide) dans le THF (correction de Mark Houwink).

Figure 46. Systtme HPLC Alliance

111.4.2 Polylactides synthétisés par RTM

Les masses molaires moyennes en nombre et les dispersités des matrices polylactides synthétisées en
procédé RTM ont été déterminées au laboratoire I'IMP de Lyon par chromatographie d'exclusion
stérique dans CHClI3 a 20 °C avec un systéme de triple détection, équipé d'un détecteur a diffusion de
lumiere multiangle (Wyatt TREOS) et d'un réfractometre (Schimadzu RID 10A). Le systéme CES est
équipé de trois colonnes PL gel MIXED C (300 mm x 7,5 mm polystyréne/divinylbenzene) fourni par
Aligent. La méthode MALS a été utilisée pour déterminer les masses molaires absolues du PLA. Le
dn/dc utilisé pour le PLA dans le chloroforme était de 0,023 mL.g™. Les échantillons ont été préparés
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par dissolution du polymere (2-5 mg) dans 1 mL de CHCls. Les solutions ont été mises sous agitation

pendant une nuit, et ensuite filtrée avec des filtres de 0,45 um.

I11.5.Calorimétrie différentielle a balayage

La température de transition vitreuse (T,) et la température de fusion (Tr) des matrices PLLA ont été
déterminées par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) avec un appareil TA Discovery instrument.
Au cours de l'analyse, une petite quantité de polymere (5-15 mg) est introduite dans un creuset en
aluminium, fermé par un couvercle. L'analyse a été effectuée sous flux d'azote (50 mL/min). Les
échantillons ont été chauffés de 25 °C a 200 °C a une vitesse de chauffage de 10 C/min, puis refroidis
de 200 °C a 25 °C avec la méme vitesse. Les caractéristiques thermiques ont été déterminées dés le
premier chauffage afin de connaitre des caractéristiques thermiques des composites a 1’issue de leur
syntheése et en particulier sa cristallinité, sans effacer le passer thermique du matériau. La température
de transition vitreuse (Tg) a été déterminée par la méthode des tangentes, elle correspond a la moitié du
saut de capacité thermique et la température de fusion (Tr) au maximum du pic endothermique. Le degré

de cristallinité . a été calculé selon la relation suivante :

_ (4Hy — AH,.)
¢ AHY,

ou AHf est I'enthalpie de fusion du PLA déterminée a partir de 1'aire du pic endothermique, AHcc est
’enthalpie de cristallisation a froid déterminée a partir du pic exothermique, et AH’m est I’enthalpie de

fusion standard du PLA, égale a 93 J/g.

111.6.Diffraction des rayons X

Les analyses WAXS ont été réalisées a l'aide d'un équipement de microsource Genix (XENOCS)
fonctionnant a 50 kV et 1 mA. Le rayonnement Cu-K utilisé a été choisi avec un monochromateur a
miroir courbe. Les motifs 2D ont été enregistrés sur une caméra CCD de Photonic Science et la distance
de travail a été calibrée en utilisant un échantillon de behenate d'argent. Une distance d'environ 10 cm
entre I'échantillon et le détecteur a été utilisée pour les analyses WAXS. Avant d'utiliser le logiciel
FIT2D pour calculer les profils d'intensité intégrés, des corrections standard ont été appliquées aux

motifs tels que la soustraction du courant d'obscurité et la correction de fond.
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I11.7.Microscopie optique

Les images de microscopie optique de coupes transversales des composites synthétisés ont été obtenues
a l'aide d'un microscope numérique optique Keyence VHX1000. La coupe transversale des composites
a été réalisée avec une scie a ruban Kity 473, puis les surfaces sciées ont été polies avec une ponceuse a

bande et & disque BTS800 de Scheppach avant analyse.

111.8.Propriétées mecaniques

111.8.1 Eprouvettes de traction

Les éprouvettes utilisées pour les tests de traction (Figure 47), ont été obtenues par découpe jet d’eau
avec un appareil BP-H 3015 de TCI Cutting Waterjet & Laser systems, a partir des plaques 12 x 12 cm
de polylactides renforcés ou non, synthétisées en procédé RTM. La pression utilisée est de 1000 bar, le

facteur abrasif de 0,9 et la vitesse de découpe de 1000 mm/min.
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b= 10£0,5mm
by= 5£0,5mm

h = épaisseur de I'éprouvette >2 mm

Figure 47. Dimensions des éprouvettes 1BA selon la norme ISO 527-2

Les dimensions des éprouvettes ont été choisies selon la norme ISO 527-2, qui spécifie les conditions
d'essai pour la détermination des propriétés en traction des plastiques destinés au moulage et a

l'extrusion. Le type d’éprouvette es 1BA, de forme haltere.
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111.8.2 Essais de traction

L'essai en traction consiste & soumettre une éprouvette du matériau a étudier a une traction et & mesurer
I'allongement correspondant a une force appliquée. La machine de traction est constituée d'un bati rigide
qui comprend une traverse fixe & laquelle est fixée I'une des tétes de I'éprouvette, l'autre extrémité est
fixée & une traverse mobile. Les essais de traction ont été effectués sur un équipement Instron 4466
(Figure 48) avec une cellule de 10 kKN. Ces essais (6 essais par échantillon) ont été réalisés a température
ambiante (25 °C), avec une vitesse de traverse de 18 mm/min afin d’accéder au module d’Young, a la

contrainte a la rupture et la déformation a la rupture du polymére ou du composite.

Figure 48. Instron 4466
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La production de matériaux composites a matrice poly(L-lactide) (PLLA) par procédé RTM va
comporter différentes étapes, a savoir la fusion du monomére L-lactide (L-LA) dans la cuve d’injection
en présence du catalyseur, I’injection du mélange fondu dans le moule puis sa polymérisation. Toutes
ces étapes s’effectuent a différentes températures. Des essais préliminaires de polymérisations en masse
(sans solvant) ont donc été réalisés en ballon, a 1’échelle du gramme de L-LA dans le but de mimer les
différentes étapes du procédé RTM, et de tester ’activité de I’octanoate d’étain Sn(Oct): et du butoxyde
de titane Ti(OBu). au sein d’un tel procédé, ces deux catalyseurs ayant été sélectionnés pour cette étude
suite a une étude bibliographique (cf. chapitre 1). Le but de ces essais était de déterminer les conditions
optimales permettant d’obtenir des matrices PLLA de composites, présentant le moins de L-lactide
résiduel possible (haute conversion de la réaction de polymérisation) et les masses molaires les plus

¢levées en vue d’applications durables.

Dans un premier temps, 1’influence du ratio de L-LA par rapport a chacun des catalyseurs a été étudiée
a une température de 120 °C (température définie dans la cuve d’injection pour permettre la fusion du
L-LA) et a des températures de 150 °C pour Ti(OBu), et 185 °C pour Sn(Oct), (températures ou ces
derniers présentent la meilleure activité, selon des tests réalisés précédemment au laboratoire et qui
seront donc définies comme températures du moule.). Une fois les ratios [L-LA]/[catalyseur] conduisant
aux matrices PLLA les plus satisfaisantes ayant ét¢ déterminés, I’influence de 1’arrét de 1’agitation sur

la polymérisation a ét¢ étudiée, le milieu étant agité dans la cuve d’injection mais pas dans le moule.

Par la suite, nous avons étudié deux types de conditions expérimentales relatives a la température du
moule : (i) le mélange est injecté directement dans le moule préchauffé a la température de
polymérisation ; (ii) le mélange est injecté dans le moule préalablement chauffé a la méme température
que la cuve d’injection (120 °C), puis augmenté a la température de polymérisation apres remplissage

total du moule.

Pour finir, des essais de polymérisation en ballon en présence de fibres (fibres de verre, fibres de lin ou
fibres synthétiques recyclées) ont été réalisés, afin d’étudier leur éventuelle influence sur I’activité du

catalyseur et sur les masses molaires des polylactides résultants.
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I. Détermination des principaux parametres
expérimentaux

L’objectif de cette partie de I’étude est la détermination des conditions expérimentales permettant la
polymérisation du L-lactide en masse dans un procédé RTM. Pour cela, il est nécessaire de connaitre les
ratios de monomeére par rapport au catalyseur ([L-LA] /[M], M = métal) qui permettront de conserver
une faible viscosité du milieu réactionnel et donc son injection dans le moule tout en conduisant aprés
polymérisation a un composite présentant de bonnes caractéristiques, et ce avec des temps de réaction
compatibles avec des procédés a cadence rapide. Un autre paramétre important est la température du
moule, car cette derniére a une influence directe sur l’activité du catalyseur et donc sur les
caractéristiques du PLLA résultant (taux de L-LA résiduel, masses molaires, dispersités). Ainsi, des
tests préliminaires de polymérisation en ballon a I’échelle du gramme de L-LA ont été conduits, et ce
afin d’étudier ces différents paramétres, et de sélectionner les conditions expérimentales qui seront

transposées en RTM.

I.1. Sélection de catalyseurs compatibles avec le procédé
RTM

Les catalyseurs utilisés doivent présenter certaines caractéristiques qui les rendent compatibles avec les
contraintes expérimentales relatives au procédé RTM. Ainsi, ils doivent satisfaire les conditions

suivantes :

- @tre assez stables vis a vis de ’oxygene et de ’humidité

- étre relativement peu actifs lors de I’étape de fusion du lactide dans la cuve (faibles conversions
a 120 °C) afin que le milieu ne prenne pas en masse et garde une faible viscosité pour pouvoir
étre injecté.

- conduire a la polymérisation la plus efficace possible dans le moule et ce en termes de
conversions, de masses molaires et de temps de polymérisation. En effet, si les temps de
polymérisation sont trop longs la matrice polylactide pourrait commencer a se dégrader surtout
pour des températures dépassant sa température de fusion.

En prenant en compte ces prérogatives, et a I’issue d’une étude bibliographique présentée dans le
chapitre 1, I’octanoate d’étain Sn(Oct); et le butoxyde de titane Ti(OBu). ont été sélectionnés pour cette
étude. L’octanoate d’étain (Figure 49) est un catalyseur métallique présentant I’une des meilleures
activités pour la polymérisation par ouverture de cycle des esters cycliques et notamment des
lactides.6416%166 Ce catalyseur s’est également révélé étre trés actif pour la polymérisation du L-lactide
par extrusion réactivel®’18.16% nrocédé continu de polymérisation sans solvant permettant 1’obtention
de PLLA de hautes masses molaires (jusqu’a 10° g.mol ). De plus, ce catalyseur, qui a fait I’objet de

plusieurs études dans I’équipe ISP de P'UMET,%81 est commercial, peu couteux, stable a I’air, facile a
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manipuler et présente une trés forte solubilité dans le lactide fondu. Tous ces avantages en font le
catalyseur métallique de référence pour la polymeérisation par ouverture de cycle du lactide. Cependant
bien que Sn(Oct); ait été validé comme additif alimentaire par la FDA (Food and Drug Administration)
aux Etats-Unis, la toxicité associée a la plupart des composés a base d'étain pourrait entrainer sa
proscription des procédés industriels suite aux réglementations REACH de plus en plus sévéres
(I’étain I s’oxyde en étain IV qui sont des composés hautement toxiques). De ce fait, nous avons
également choisi d’étudier des catalyseurs métalliques de toxicité moindre mais présentant une bonne

activité pour la polymérisation en masse du L-lactide.

Ainsi, nous nous sommes intéressées aux alcoolates de titane, une autre classe de catalyseurs largement
décrits pour la POC des esters cycliques. Plusieurs études ont montré que ces catalyseurs présentaient
une haute activité pour la POC des lactones et des lactides!?” et notamment en extrusion réactive!™o1",
Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes intéressés plus particulierement au butoxyde de titane
Ti(OBu), (Figure 49) qui est un catalyseur également commercial, mais qui présente une plus grande
sensibilité a I’air que I’octanoate d’étain. L activité de ce catalyseur pour la polymérisation en masse du
L-lactide en ballon ou bien en extrusion réactive avait fait I’objet d’une étude antérieure au sein du

laboratoire (résultats non publiés).

‘\3_<0 o \/\/\/\/\/CHJ
C
o IR

Octanoate d’étain Sn(Oct), Butoxyde de titane Ti(OBu),

\-_J

Figure 49.Catalyseurs sélectionnés pour cette étude

1.2. Choix de températures compatibles avec les réactifs et
le procédé RTM

Comme évoqué précédemment, I’appareillage du procédé RTM est constitué d’une cuve d’injection ou
les réactifs (monomeére et catalyseur) sont mélangés et d’un moule dans lequel s’effectue la

polymérisation aprés injection du mélange réactionnel grace a un gaz comprimé.

Pour permettre I’injection dans le moule, il faut donc que le mélange réactionnel présente une faible
Viscosité pour étre poussé par le gaz d’injection. Or le L-lactide est solide a température ambiante et il
est donc nécessaire de le faire fondre préalablement. La température de fusion du L-lactide étant de
110 °C, la température de chauffe de la cuve a donc été fixée a une valeur de 120 °C afin de permettre
la fusion du monomeére tout en limitant la réaction de polymérisation et de conserver une faible viscosité

du milieu réactionnel.
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En ce qui concerne I’étape de polymérisation, la température du moule doit étre choisie afin de permettre
I’obtention d’une matrice du composite présentant des propriétés thermomeécaniques optimales en un
cycle de production court pour permettre des cadences rapides. La polymérisation doit donc étre rapide,
conduire a des conversions quasi-completes et a des PLLA résultants de hautes masses molaires. C’est
pourquoi, afin de mimer 1’étape de polymérisation dans le moule, des essais de polymérisation ont été

réalisés a différentes températures avec les catalyseurs Sn(Oct); et Ti(OBU)a.

L’octanoate d’étain qui est classiquement utilisé pour la polymérisation du L-lactide, commence a se
dégrader vers 200 °C (voir Figure 93 annexes). Des résultats de la littérature ainsi que des tests effectués
précédemment au laboratoire ont montré que 1’octanoate d’étain présente une activité optimale a

185 °C.+16°

En ce qui concerne le butoxyde de titane, il présente une pureté de 97 % (dans le butanol). L analyse
thermogravimétrique de cette solution est présentée Figure 50. Trois étapes de dégradation sont
observées ce qui est en accord avec la littérature.1’? La premiére perte de masse observée entre 50 et
150°C sur le thermogramme est attribuée a I'élimination du solvant (butanol ~117 °C). La deuxieme
perte de masse qui commence autour de 160°C, est due a la décomposition du composé Ti(OBu). et la
troisiéme entre 220 °C et 320 °C est due a I’¢élimination des résidus d’isopropoxide de titane (~232 °C).
L’utilisation de ce catalyseur sur une gamme de températures comprises entre 120 a 150°C pourrait donc

étre envisagée.

Analyse thermogravimétrique : Ti(OBu),

100 r 0,2
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Temperature (°C)

Figure 50.Analyse thermogravimétrique de Ti(OBu)4 & 10°C/min sous air

Pour évaluer son activité sur cette plage de température, des essais de polymérisation en masse en ballon
ont été réalisés a différentes températures allant jusqu’a 150 °C, mais aussi avec différents ratios
monomere/catalyseur. Les résultats relatifs a ces essais sont présentés dans le Tableau 8. La fin de I’essai
pour des temps de reaction inférieurs a 1 h, correspond au temps ou le barreau aimanté ne subit plus
’agitation magnétique. Pour des temps de réaction supérieurs a 1 h, ’arrét de I’essai a été effectué¢ de

facon arbitraire.
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Tableau 8. Polymérisation en masse du L-Lactide avec Ti(OBu)4
Essai  [L-LA]/Ti] Temperature Temps Conversion (%) * M (g.mol)® Y

(°C) (min)
1 500 130 5 97 18 000 1,40
2 500 150 5 97 20 000 1,70
3 2000 130 35 92 27 000 1,47
4 2000 140 16 87 79 000 1,70
5 2000 150 12 91 60 000 1,54
6 5000 120 100 32 51 000 1,80
7 5000 130 80 35 52 000 1,20
8 5000 140 80 48 39 000 1,22
9 5000 150 80 49 64 000 1,35

Conditions expérimentales : m L-LA = 1g, sous atmosphére argon, 2 déterminé par RMN *H dans CDCls. ®déterminé par CES dans le THF a
40 °C, détection RI, M, corrigée par le coefficient 0,58 pour le PLLA.

On constate que quel que soit le ratio en monomeére utilisé, la température ou le catalyseur Ti(OBuU)4
présente la meilleure activité est de 150°C. Des conversions de plus de 90 % sont obtenus pour des
temps de polymérisation n’excédant pas 12 min, dans le cas des ratios [L-LA]/[Ti] compris entre 500 et
2000 équivalents (essais 2 et 5), tandis qu’a 5000 équivalents une conversion de I’ordre de 50 % est
atteinte pour un temps supérieur a une heure (essais 9). Les essais antérieurs de polymérisation du L-LA
en extrusion réactive réalisés au laboratoire a 150 °C (Tableau 40 en annexes) ont montré que Ti(OBu)4
est également trés actif dans ce procédé, ce qui en fait un bon candidat potentiel pour la polymérisation

de ce monomére en procédé RTM.

1.3. Choix des ratios en monomere par rapport au
catalyseur

Afin de déterminer les ratios [L-LA]/[M] (M = métal) qui seront utilisés pour la polymérisation en masse
du L-lactide en RTM, des essais ont été réalisés avec les deux catalyseurs sélectionnés, Sn(Oct), et
Ti(OBuU)4, a 120°C, température fixée dans la cuve permettant la fusion du L-LA, et a 150 et 185°C,
températures fixées dans le moule. Tous ces essais ont été réalisés dans des conditions optimales de
polymérisation, a savoir sous atmosphére inerte (réactifs pesés et ballons scellés en boite a gant sous
argon) et avec une agitation continue durant toute la durée de la polymérisation. L’arrét de ’essai
correspond au temps ou la prise en masse du milieu réactionnel est telle que 1’agitation magnétique s’en

retrouve bloquée.
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1.3.1 Etude de la polymérisation dans les conditions
expérimentales de la cuve du RTM

Pour permettre 1’étape d’injection du mélange fondu dans le moule lors du procédé RTM, le milieu
réactionnel doit conserver une faible viscosité. Ainsi, la polymérisation, qui va étre initiée dans la cuve
d’injection lors de la fusion du L-Lactide & 120 °C en présence du catalyseur, ne doit pas étre trop
avancée. La polymeérisation a donc été étudiée en faisant varier les ratios [L-LA]/[M] de 500 a 5000
équivalents, avec les catalyseurs Sn(Oct), et Ti(OBuU)s. Les résultats des tests de polymérisation

effectués en présence de Sn(Oct); a 120 °C sont présentés dans le Tableau 9.

Tableau 9. Polymérisation en masse du L-LA avec Sn(Oct); a 120 °C

Essai [L-LA]/[Sn] Temps Conversion? M, (théo) M, (CES) © be
(min) (%) (g.mol?) (g.mol™?)

10 500 40 49 17700 80 900 1,13

11 1000 40 32 23000 97 700 1,12

12 2000 60 31 45 100 137 500 1,15

13 5000 100 16 59 500 94 800 1,14

© 2019 Tous droits réservés.

Conditions expérimentales : m L-LA = 1g, sous atmosphére argon,  déterminé par RMN *H dans CDCls.® My heo) = {[L-LA]o/[M]o X M(L-LA)
x conversion} / 2 (calculé pour deux chaines en croissance). ¢ déterminé par CES dans le THF a 40 °C, détection RI, M, corrigée par le
coefficient 0,58 pour le PLLA.

Pour un ratio de 500 équivalents de monomere par rapport au catalyseur (essai 10), conditions ou la
concentration en catalyseur est la plus élevée, un taux de conversion inférieur a 50 % est obtenu pour
un temps relativement long de 40 min. Cependant, les masses molaires obtenues sont déja assez élevées
et atteignent 80 000 g.mol?. Lorsque ’on passe a 1000 équivalents I’activité du catalyseur diminue
guelque peu (32 % en 40 min, essai 11). Cependant les masses molaires sont encore plus élevées et
atteignent 97 000 g.mol*. Pour 2000 équivalents de monomére, la tendance se confirme puisque
I’activité¢ diminue a nouveau (30 % en 1 h, essai 12) et les masses molaires augmentent également
jusqu’a 137 000 g.mol. Le ratio de 5000 équivalents est celui ol la polymérisation est la moins efficace
(essai 13), puisqu’une conversion inférieure a 17 % est obtenue pour un temps de polymérisation de
presque 2 h. Ces résultats semblent assez cohérents car plus le ratio [L-LA]/[Sn] est élevé, moinsil y a
de catalyseur dans le milieu réactionnel et donc moins la polymérisation est rapide et plus la masse
molaire du polymere finale sera élevee.

On constate que quel que soit le ratio, les dispersités sont trés faibles et inférieures a 1,16. Cependant
les masses molaires expérimentales sont trés supérieures a celles calculées pour deux chaines en
croissance par centre métallique. Ceci est relatif au fait que toutes les liaisons Sn-OR ne sont pas activées
et donc n’initient pas la croissance d’une chaine de polymére, ce qui indique que lors de la réaction de

polymeérisation la vitesse de propagation est trés supérieure a la vitesse d’initiation.
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A la vue de ces résultats, nous pouvons conclure que Sn(Oct), ne présente pas une trés forte activité a
120 °C, car il conduit a des conversions assez faibles (inférieures a 50 %) pour des temps de
polymérisation relativement longs (supérieurs a 40 min), et ce quel que soit le ratio [L-LA]/[Sn] utilisé.
Ces résultats montrent que ces conditions expérimentales seraient a priori compatibles avec 1’étape de
fusion du L-LA et d’injection du mélange en RTM, le ratio le plus approprié étant de 5000 équivalents

pour lequel le catalyseur présente la plus faible activité.

Le butoxyde de titane a également été testé dans les mémes conditions expérimentales. Les résultats des
tests de polymérisation effectués avec ce catalyseur a 120 °C sont présentés dans le Tableau 10.

Tableau 10. Polymérisation en masse du L-LA avec Ti(OBu)s a 120 °C

Essai [L-LA]/[Ti] Temps Conversion? M, (théo)® M, (CES)® b
(min) (%) (g.mol?) (g.mol?)

14 500 6 97 17 500 20 200 1,32

15 1000 6 52 18 800 27 200 1,10

16 2000 10 35 25 500 42 600 1,11

17 5000 60 24 43 800 57 800 1,07

Conditions expérimentales : m L-LA = 1g, sous atmosphére inerte, arrét = temps ol agitation bloquée, ? déterminé par RMN *H dans CDCls.”
Mn (théo) = {[L-LA]o/[M]o x M(L-LA) x conversion} / 4 (calculé pour quatre chaines en croissance). ¢ déterminé par CES dans le THF a 40
°C, détection RI, M, corrigée par le coefficient 0,58 pour le PLLA

Ces résultats montrent que Ti(OBuU)4 est beaucoup plus actif que Sn(Oct). a cette température. A bas
ratios [L-LA]/[Ti], de 500 et 1000 équivalents et pour des temps de réaction de seulement 6 min, des
conversions supérieures a 50 % sont obtenues (essais 14 et 15). Ces conditions expérimentales ne
conviennent donc pas pour 1’étape d’injection dans le moule du procédé RTM car la prise en masse du
milieu est trop rapide. Avec des ratios [L-LA]/[Ti] plus élevés de 2000 et 5000 équivalents on obtient
des conversions moins importantes, inférieures a 35 % pour des temps de polymérisation supérieur a
10 min (essais 16 et 17), temps de réaction plus adaptés a 1’étape d’injection. Les masses molaires
correspondantes sont beaucoup moins élevées qu’avec Sn(Oct) et atteignent 42 000 g.mol™, ce qui est
également un point positif qui permettrait de garder une viscosité du mélange plus faible.

D’une maniére générale, quel que soit le ratio [L-LA]/[Ti] utilisé, les masses molaires expérimentales
sont plus proches des masses molaires théoriques que dans le cas du catalyseur d’étain. Elles sont
cependant encore une fois supérieures a celles-ci, indiquant que toutes les liaisons Ti-OBu ne sont pas

activées. Les dispersités quant a elles sont tres faibles et comprises entre 1,07 et 1,32.

Cette étude nous a permis de déterminer les conditions dans lesquelles les deux catalyseurs Sn(Oct), et
Ti(OBu)4 pourraient étre utilisés dans le procédé RTM dans la phase de fusion du L-LA dans la cuve
d’injection. Dans le cas de Sn(Oct),, tous les ratios [L-LA]/[Sn] sont compatibles avec le procéde (de
500 & 5000 équivalents), alors qu’avec Ti(OBu)s, il est nécessaire de travailler a des ratios [L-LA]/[Ti]

relativement élevés (2000 et 5000 equivalents).
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Cependant cette étude seule n’est pas suffisante pour déterminer les conditions expérimentales initiales
qui seront appliquées en RTM. En effet, elle permet de connaitre les ratios en L-LA permettant une
injection dans le moule, mais pas forcément les ratios conduisant a des matrices polylactides contenant
de faibles taux résiduels de L-LA et des masses molaires élevées a 1’issue de la polymérisation dans le
moule. Il est donc nécessaire de réaliser une seconde étude qui permet de mimer la polymérisation en
masse du L-LA au sein du moule, aux températures ou les catalyseurs Sn(Oct), et Ti(OBu). présentent

les meilleures activités.

1.3.2 Etude de la polymérisation dans les conditions
expérimentales du moule du RTM

Suite a 1’étude de la réaction de polymérisation du L-LA dans la cuve, des essais ont été réalisés aux
températures qui seront appliquées dans le moule et qui ont été définies précédemment dans le
paragraphe 1.2), a savoir 185°C pour I’octanoate d’étain et 150°C pour le butoxyde de titane. Les mémes
gammes de ratios en monomére que ceux étudiés a 120 °C, 500 a 5000 équivalents, ont été choisis. Les
résultats des tests de polymérisation en masse du L-lactide effectués en présence de Sn(Oct); a 185 °C

sont présentés dans le Tableau 11.

Tableau 11. Polymérisation en masse du L-LA avec Sn(Oct), a 185 °C

Essai  [L-LA]/[Sn] Temps Conversion? M, (théo)® M, (CES)¢ B¢
(min) (%) (g.mol?) (g.mol?)

18 500 4 65 23 300 68 000 1,43

19 1000 6 83 59 900 121100 1,74

20 2000 12 87 125600 149 200 1,31

21 5000 10 31 113 000 131138 1,34

Conditions expérimentales : m L-LA = 1g, sous atmosphére argon, arrét = temps ou agitation bloquée, # déterminé par RMN *H dans CDCls.”
M, (théo) = {[L-LA]o/[M]o x M(L-LA) x conversion} / 2 (calculé pour deux chaines en croissance). ¢déterminé par CES dans le THF &40 °C,
détection RI, M, corrigée par le coefficient 0,58 pour le PLLA.

On constate, pour des ratios en monomeéres compris entre 500 et 2000 équivalents, que des hautes
conversions sont obtenues, allant jusqu’a 87 % pour des temps de polymérisation courts n’excédant pas
12 min (essais 18 a 20). Les masses molaires des PLLAs résultantes sont supérieures a 68 000 g.mol™,
ce qui est déja satisfaisant pour une application composite et peuvent atteindre 149 000 g.mol*
(essai 20). Les dispersités sont relativement faibles et inférieures a 1,8. En ce qui concerne 1’essai avec
5000 equivalents de L-LA (essai 21), on peut constater que ’activité du catalyseur est effectivement
plus faible, du fait d’une quantité de catalyseur, dans le milieu, diminuée de plus de moitié comparé a
celle de I’essai a 2000 équivalents (essai 20). En conséquence, la conversion pour un méme temps de
réaction d’une dizaine de minutes est trés inférieure, dépassant a peine 30 %, méme si la masse molaire
associée est trés élevée (jusqu’a 131 000 g.mol2). On constate également que comme dans le cas de
I’étude a 120 °C, les masses molaires expérimentales sont bien supérieures aux masses molaires

théoriques, et que plus le milieu est concentré en catalyseur plus 1’écart entre les masses est important.
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Cela indique a nouveau que toutes les liaisons Sn-OR ne sont pas activées, et que la vitesse de
propagation est trés supérieure a la vitesse d’initiation.

En tenant compte de tous ces résultats, nous pouvons conclure gque les ratios les plus intéressants en
termes de d’activité (conversions et temps de polymérisation) et de masses molaires semblent étre les
ratios de 1000 et 2000 équivalents. En effet ils conduisent a des conversions de plus de 83 % et des
polylactides de masses molaires supérieures a 120 000 g.mol? pour des temps de polymérisation

n’excédant pas 12 min.

A la vue de ’ensemble des essais de polymérisations réalisés avec ’octanoate d’étain a 120 °C et
185 °C, les ratios en monomeres qui seront étudiés lors de la transposition au procédé RTM seront
1000 et 2000 équivalents.

Nous avons ensuite étudié la polymérisation en masse du L-lactide conduite avec Ti(OBu)sa 150 °C,

les résultats sont présentés dans le Tableau 12.

Tableau 12. Polymérisation en masse du L-LA avec Ti(OBu), a 150 °C

Essai [L-LA]/[Ti] Temps Conversion? M, (théo) M, (CES) © be
(min) (%) (g.mol?) (g.mol™)

22 500 2 97 17 400 20200 1,64

23 1000 2 89 32 200 30 800 1,62

24 2000 10 66 47 900 48 500 1,38

25 5000 25 35 62 300 67 200 1,20

Conditions expérimentales : m L-LA = 1 g, sous atmospheére inerte, arrét = temps ou agitation bloquée, a déterminé par RMN *H dans CDCls.
M (théo) = {[L-LA]o/[M]o x M(L-LA) x conversion} / 4 (calculé pour quatre chaines en croissance).® déterminé par CES dans le THF a 40
°C, détection RI, M, corrigée par le coefficient 0,58 pour le PLLA

Dans le cas du catalyseur Ti(OBu)s, a bas ratios [L-LA]/[Ti] (500 et 1000 équivalents), des taux de
conversions éleveés, supérieurs a 89 %, sont obtenus pour des temps de polymérisation tres courts
n’excédant pas 2 min (essais 22 et 23). Les masses molaires associées sont cependant assez faibles, et
inférieures a 31 000 g.mol™? et les dispersités relativement étroites de I’ordre de 1,6. Lorsque I’on
augmente le ratio [L-LA]/[Ti] a plus de 2000 équivalents, I’activité du catalyseur diminue. En effet la
conversion obtenue est de 66 % pour un temps de polymérisation d’une dizaine de minutes pour un ratio
[L-LAY/[Ti] de 2000 équivalents (essai 24) et de 35 % pour un temps de réaction de I’ordre de la
demi-heure a 5000 équivalents (essai 25). Les masses molaires associées commencent a étre
intéressantes pour une application composite car elles sont supérieures a 48 000 g.mol* alors que la
polymérisation n’est pas encore compléte. Les dispersités des PLLAs obtenus sont toujours assez faibles

et inférieurs a 1,4.

Contrairement au cas de 1’étude conduite a 120°C, il est a noter que les masses molaires expérimentales
sont du méme ordre de grandeur que les masses molaires théoriques, les liaisons Ti-OBu sont donc
toutes actives, et cela indique que dans ce cas précis la vitesse d’initiation est cette fois supérieure a celle

de propagation.t®’
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A D’issue de ces essais nous pouvons conclure que les ratios [L-LA]/[Ti] de 500 et 1000 équivalents
conduisent aux meilleures conversions (supérieures a 90 %) mais pour des temps de réaction tres courts
(inférieurs & 2 min), voire trop courts pour permettre un bon remplissage du moule et une bonne
imprégnation des fibres en procédé RTM. De plus, les matériaux obtenus présentent des masses molaires
peu élevées (inférieures a 31 000 g.mol?). Les ratios 2000 et 5000 donnent lieu aux masses molaires les
plus élevées (supérieures a 47 000 g.molt) mais a des conversions plus faibles (inférieures a 66 %), il
sera donc nécessaire d’augmenter le temps de réaction pour atteindre de meilleures conversions.

En prenant en compte tous ces parametres, les ratios [L-LA]/[Ti] les plus satisfaisants pour la formation
de la matrice polylactide semblent étre ceux a 2000 et 5000 équivalents. Sachant que lors 1’étude a
120 °C, il a été démontré que ces ratios étaient compatibles avec 1’étape d’injection du procédé RTM,
les premiers ratios qui seront étudiés avec Ti(OBu). lors de la transposition au procédé RTM
seront donc 2000 et 5000 équivalents.

Cette premiére partie nous a permis de déterminer les ratios en monomeére par rapport au catalyseur qu’il
conviendra d’utiliser pour la polymérisation en masse du L-lactide lors de la transposition au procédé
RTM. Cependant ces expériences ont toutes été faites sous agitation ce qui n’est pas représentatif de la
polymérisation dans le moule. Le paragraphe suivant est donc dédié a 1’étude de I’impact de 1’agitation

du milieu réactionnel sur la réaction de polymérisation.

I1. Influence de I’agitation sur la polymérisation du
L-Lactide

Lors du procédé RTM les réactifs, monomere et catalyseur, sont mélangés dans la cuve d’injection
chauffée a 120 °C. A T’issue de la fusion du L-Lactide et d’une période d’agitation du mélange
réactionnel, ce dernier sera injecté dans le moule et polymérisé sans agitation. Afin de mimer cette étape
du procédé, des essais de polymeérisation ont été réalisés selon le mode opératoire suivant : (i) le ballon
en verre contenant le L-Lactide et le catalyseur est immergé dans un bain d’huile a 120 °C et agité
pendant 2 min; (ii) ballon est ensuite transféré dans un bain a 150 °C ou 185 °C, en fonction du
catalyseur utilisé, avec arrét de I’agitation. Le temps de polymérisation choisi est identique & celui des

expériences menées precédemment sous agitation (Tableau 11 et Tableau 12).
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I1.1. Polymérisation avec Sn(Oct):

Au regard des tests effectués précédemment a 120 °C avec Sn(Oct),, on peut considérer qu’au bout des
2 min de polymérisation réalisée sous agitation, cette derniére est peu avancée et les conversions tres
faibles, car elles sont seulement de 30 % aprés 40 a 60 min pour des ratios [L-LA]/[Sn] de 1000 et 2000
équivalents respectivement (essais 11 et 12, Tableau 9). Le temps de polymérisation lors des essais avec
arrét de ’agitation est pris en compte au moment ou le ballon est transféré dans le bain a 185 °C. Les
résultats obtenus pour les ratios [L-LA]/[Sn] de 1000 et 2000 équivalents sont présentés dans le Tableau
13.

Tableau 13. Polymérisation a 185 °C en présence de Sn(Oct), avec et sans agitation

Essai [L-LA] /[Sn] Agitation Temps Conversion?® M (CES) pP
(min) (%) (g.mol?)

19 1000 Continue 6 83 121 100 1,74

26 1000 Stoppée 6 86 126 300 1,41

20 2000 Continue 12 87 149 200 1,31

27 2000 Stoppée 12 90 139 700 1,46

Conditions expérimentales : m L-LA = 1g, sous atmosphére argon, arrét = temps ou agitation bloquée (pour les essais sous agitation continue),
2 déterminé par RMN *H dans CDCls.? déterminé par CES dans le THF 4 40 °C, détection RI, M, corrigée par le coefficient 0,58 pour le PLLA.

Quels que soit les ratios [L-LA]/[Sn] utilisés, 1000 ou 2000 équivalents, on constate que, pour un méme
temps de polymérisation, les conversions et les masses molaires obtenues en I’absence d’agitation sont
du méme ordre de grandeur que celles obtenues lorsque la polymérisation est effectuée sous agitation
continue (essai 19 vs. essai 26 et essai 20 vs. essai 27). De méme, les dispersités des PLLAS synthétisés
lors des essais avec arrét de 1’agitation sont du méme ordre que celles des polylactides obtenus lors de
la polymérisation sous agitation continue et se situent dans une gamme comprise entre 1,3 et 1,7.

On peut donc conclure que I’arrét de 1’agitation n’a que trés peu d’influence sur I’activité de la
polymérisation conduite avec Sn(Oct),, ni méme sur les masses molaires et dispersités des PLLAs
résultants. Ces résultats tendent a montrer que 1’agitation réalisée pendant deux minutes a 120 °C est
suffisante pour permettre une répartition homogéne du catalyseur dans le milieu. En effet si le catalyseur
n’était pas réparti de maniére homogeéne, les dispersités seraient beaucoup plus élevées, car la
polymérisation induirait des polymeres de masses molaires plus faibles dans les zones concentrées en
catalyseur (car le rapport [L-LAJ/[Sn] diminuerait localement), et a contrario des polymeéres de masses

molaires plus élevées dans les zones peu concentrées en catalyseur.

11.2. Polymérisation avec Ti(OBuU)4

87

© 2019 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Elodie Louisy, Université de Lille, 2019
Chapitre 3 : Etude préliminaire de la polymérisation du L-lactide en ballon

L’influence de I’arrét de 1’agitation sur la polymérisation du L-lactide avec le catalyseur Ti(OBu)s4, a
également ¢été étudiée. Comme dans le cas de I’octanoate d’étain, les tests effectués précédemment a
120 °C avec Ti(OBu)s montrent qu’au bout d’1h une conversion de 24 % seulement est obtenue pour un
ratio [L-LA]/[Ti] de 5000 équivalents, on peut donc en conclure qu’apreés les 2 min de réaction conduite
sous agitation dans ces conditions, la conversion est proche de zéro (essai 17 tableau 3). Cependant la
méme hypothése ne peut étre émise dans le cas d’un ratio de 2000 équivalents en monomere, car une
conversion de 35 % est atteinte pour un temps de réaction de seulement 10 min (essai 16 tableau 3).
Ainsi, quand le ballon est transféré dans le bain a 150°C pour la seconde phase de réaction, la
polymérisation est déja bien amorcée. Les résultats des tests réalisés avec et sans pour les ratios
[L-LA]/[Ti] de 2000 et 5000 equivalents sont présentés dans le Tableau 14.

Tableau 14. Polymérisation a 150 °C en présence de Ti(OBu)4 avec et sans agitation

Essai [L-LA]/[Ti] Agitation Temps (min) Cor(‘(‘)giion Ms (thé0)® M, (SEC)®  o°
24 2000 Continue 10 66 47 900 48500 1,38
28 2000 Stoppée 10 92 66 300 67900 154
25 5000 Continue 25 35 62 300 67200 1,20
29 5000 Stoppée 25 50 90 100 65800 1,40

Conditions expérimentales : m L-LA = 1g, sous atmosphére inerte, arrét = temps ou agitation bloquée (pour les essais sous agitation continue),
a déterminé par RMN H dans CDCls. ® My gneoy = {[L-LAJo/[M]o x M(L-LA) x conversion} / 4 (calculé pour quatre chaines en croissance) ©
déterminé par SEC dans le THF a 40 °C, détection RI, M, corrigée par le coefficient 0,58 pour le PLLA

Contrairement a 1’octanoate d’étain, on constate ici que ’arrét de 1’agitation a une influence sur la
cinétigue de polymérisation. En effet, quel que soit le ratio [L-LA]/[Ti] utilisé, les conversions
augmentent lorsque la polymérisation en masse est conduite sans agitation (essai 24 vs. essai 28 et essai
25 vs. essai 29). Les masses molaires correspondent a celles attendues pour de telles conversions,
excepté dans le cas de 5000 équivalents. Les dispersités obtenues lors des essais réalisés avec arrét de
’agitation sont Iégeérement supérieures a celle obtenues sous agitation continue mais restent relativement
faibles (inférieures a 1,55). Ces différences pourraient étre dues au fait que la polymérisation soit déja

avancée lors du transfert dans le bain a 150 °C, comme discuté ci-dessus.

D’une maniére générale, cette étude nous a permis de démontrer que I’arrét de I’agitation n’avait pas
d’effet négatif sur la cinétique de polymérisation du L-lactide et avait peu de conséquences sur les
caractéristiques (M, dispersités) des polylactides obtenus. Ce paramétre étant validé, nous nous sommes
intéressés a ’influence sur la polymérisation de la nature du gaz comprimé utilisé dans le procédé RTM

et permettant le transfert du mélange de la cuve vers le moule.
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III.  Influence de la nature de I’atmosphére sur la
polymérisation

Comme déja mentionné, toutes les manipulations précédentes ont été réalisées sous argon. Or, afin de
permettre I’injection du milieu réactionnel dans le moule lors du procédé RTM, un gaz sous pression est
injecté a D’intérieur de la cuve. Le gaz d’injection le moins couteux étant I’air comprimé, nous avons

décidé d’évaluer I’impact de la présence d’air sur la polymérisation du L-lactide.

Les résultats des tests de polymérisation du L-Lactide effectués sous air et sous argon en présence de
Sn(Oct); a 185 °C pour un ratio [L-LAJ/[Sn] de 2000 équivalents, sont présentés dans le Tableau 15.
Pour ces essais, une agitation magnétique a été appliquée pendant 30 secondes afin de disperser le

catalyseur dans le milieu fondu, puis a été stoppée pendant le reste de I’essai.

Tableau 15. Polymérisation en masse du L-LA avec Sn(Oct), sous air et sous atmosphere inerte.

Essai  Atmosphére Temps Conversion? Mn (théo) ° M, (CES) © b°
(min) (%) (g.mol?) (g.mol?)

27 Argon 12 90 129 700 139 700 1,46

30 Air 40 90 129 700 57 300 1,57

Conditions expérimentales : m L-LA = 1g, [L-LA}/[Sn(Oct),] = 2000, T = 185°C, @ déterminé par RMN 'H dans CDCls. > M, (théo) = {[L-
LA]o/[M]o X M(L-LA) x conversion} / 2 (calculé pour deux chaines en croissance).¢ déterminé par CES dans le THF a 40 °C, détection RI, M,
corrigée par le coefficient 0,58 pour le PLLA.

On constate que la présence de ’air a un réel impact sur la cinétique de polymérisation puisqu’il faut
trois fois plus de temps que sous atmosphére inerte pour atteindre 90 % de conversion (12 vs. 40 min).
De plus les masses molaires des PLLAs synthétises sous air sont tres inférieures a celles obtenues
expérimentalement sous atmosphére inerte (57 300 g.mol? vs. 139 700 g.mol?) et sont donc trés
éloignées des masses molaires théoriques attendues pour deux chaines en croissance par centre
métallique. La nature de I’atmospheére semble également avoir un léger impact sur la dispersité du
polymere obtenu, cette derniére étant plus large lorsque la polymérisation est conduite sous air (1,57 vs.
1,46).

Une telle diminution des masses molaires par rapport a celles attendues peut s’expliquer par la présence
d’eau provenant de 1’air dans la réaction, cette derniére étant connue pour amorcer la polymérisation du
lactide et étant donc ici un catalyseur compétiteur a I’octanoate d’étain.t’3174115 [ ’eau générant plutot

des oligomeres, cela expliquerait la baisse des masses molaires et 1’élargissement de la dispersité.

Des essais de polymérisation sous air ont également été réalisés avec Ti(OBu). comme catalyseur, pour

un ratio [L-LA]/[Ti] de 2000 équivalents, et sont présentés dans le Tableau 16.
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Tableau 16. Polymérisation en masse du L-LA avec Ti(OBu)4 sous air et sous atmospheére inerte

Essai Atmosphére  Temps (min)  Conversion (%) ® M, (théo) M, (CES)® D°
(g.mol?) (g.mol?)

24 Argon 10 66 47 900 48 500 1,38

31 Air 60 63 45 400 20 300 1,41

Conditions expérimentales : m L-LA = 1g, [L-LA]}/[Ti(OBu),] = 2000, T = 150°C, sous atmosphére inerte, * déterminé par RMN H dans
CDCls. " M, (théo) = {[L-LA]Jo/[M]o x M(L-LA) x conversion} / 4 (calculé pour quatre chaines en croissance). ¢ déterminé par CES dans le
THF a 40 °C, détection RI, M, corrigée par le coefficient 0,58 pour le PLLA

On constate, comme pour le catalyseur a base d’étain, que la présence d’air a un impact important sur
la polymérisation. En effet, il faut environ six fois plus de temps pour atteindre 60 % de conversion sous
air que sous argon. De plus les masses molaires des PLLAs synthétisés en présence d’air, a savoir
20 300 g.mol, sont jusqu’a deux fois inférieures a celles des PLLAs obtenues sous argon, comme avec
le catalyseur d’étain. La dispersité est quant & elle Iégérement plus élevée. Encore une fois I’eau
provenant de I’air dans la réaction a di entrer en compétition avec le catalyseur et conduire a la formation
d’oligoméres. Dans ce cas précis les masses molaires des polylactides obtenus sont beaucoup trop faibles

pour avoir un intérét en tant qu’application composite.

Cette étude nous a permis de déterminer 1I’importance de 1’atmosphére du milieu réactionnel sur
I’activité des deux catalyseurs. En effet la présence d’air et donc d’eau semble avoir une grande influence
sur la vitesse de la polymérisation mais également sur les masses molaires des polylactides synthétises.
De ce fait, il est important de privilégier un gaz inerte lors de la transposition en RTM, afin d’obtenir

une matrice polylactide présentant les meilleures propriétés.

Les conditions expérimentales initiales et le gaz comprimé ayant été étudiées, nous nous sommes
intéressés par la suite aux cinétiques de polymérisation du L-Lactide en présence de Ti(OBu)s et
Sn(Oct).. Ces études permettront de déterminer les temps de séjour dans le moule et les températures
optimums pour avoir une conversion compléte et un matériau peu dégradé (et donc peu coloré)

présentant de hautes masses molaires.
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IV.  Etude cinétique de polymérisation du L-Lactide

La cinétique de polymeérisation dans le moule est un facteur important car elle peut avoir une influence
sur le remplissage du moule, sur I’imprégnation des fibres et donc sur la qualité des piéces produites.
Les polymérisations réalisées jusqu’ici on était faites en considérant que I’injection du mélange
monomeére/catalyseur serait réalisée dans le moule préchauffé directement a la température de
polymérisation. Dans le cas d’une polymérisation trop rapide, ceci pourrait avoir comme désavantage
d’induire une forte augmentation de la viscosité¢ du milieu, conduisant 2 un mauvais remplissage du
moule et a une mauvaise imprégnation des renforts fibreux. Une injection dans un moule préchauffé a
120 °C puis chauffé progressivement jusqu’a la température de polymérisation optimale est une
alternative qui pourrait permettre de pallier ce probléme. Les cinétiques correspondant a ces deux
scénarios ont donc été étudiées dans cette partie afin d’évaluer la meilleure alternative et d’affiner

éventuellement les conditions précédemment choisies.

IVV.1.Polymérisation isotherme du L-Lactide

Dans cette partie, 1’évolution de la conversion et des masses molaires en fonction du temps de
polymérisation a été évaluée a différentes températures. Le but de ces expériences est de connaitre la
température conduisant d’une part a la conversion la plus élevée possible, avec une haute masse molaire
du PLLA et avec un temps de réaction compatible avec un bon remplissage du moule, et d’autre part
permettant 1’obtention d’une matrice peu colorée et donc peu dégradée. Pour cela, les mélanges L-lactide
/ catalyseur a différents ratios sont chauffés a une température donnée et le milieu réactionnel est analysé
en fonction du temps afin de suivre 1’évolution des conversions et des masses molaires. Pour ces essais,

’agitation du milieu réactionnel n’a eu lieu que pendant les trente premicres secondes.

IV.1.1 Avec Sn(Oct)

La cinétique de polymérisation avec Sn(Oct); a été étudiée a 160 °C, 170 °C et 185 °C. Les résultats

obtenus sont représentés dans la Figure 51.
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Figure 51. Evolution de la conversion en fonction du temps avec Sn(Oct), pour différents ratios [L-LA]/[Sn] &
160°C, 170°C et 185°C

Pour des températures supérieures ou égales a 170 °C, on constate que la polymérisation est tres rapide
et débute dés la fusion du L-lactide, qu’importe le ratio [L-LA]/[Sn] utilisé. Des conversions de plus de
80 % sont obtenues pour des temps de réaction ne dépassant pas 10 min et les masses molaires
résultantes peuvent atteindre 127 000 g.mol* avec des dispersités assez faibles (entre 1,33 et 1,58).
Cependant dans le cas d’un ratio [L-LA]/[Sn] de 1000 équivalents a 185 °C, la masse molaire du PLLA
résultant est de 43 800 g.mol, ce qui n’est pas en adéquation avec les résultats obtenus lors de 1’étude
préliminaire de polymérisation a 185 °C (121 000 g.mol), ni avec les valeurs attendues pour de telles
conversions (essai 19 Tableau 11 p 84). Cela pourrait étre di a une solubilisation seulement partielle du
polymeére dans le THF lors de la préparation de 1’échantillon pour les analyses CES, la masse molaire
réelle étant beaucoup élevée, et ayant atteint la limite de solubilisation dans le THF (nb : dans la partie
synthése des composites des chapitres 4 et 5, les échantillons ont été analysé par CES dans le
chloroforme a I’IMP a Lyon). Dans ces conditions la polymérisation s’effectue de maniére trés rapide,
les conversions depassent les 50 % pour des temps de 1’ordre de 5 min, rendant le milieu trés visqueux

(observé visuellement). Ces conditions semblent donc peu adaptées pour les essais RTM.

A une température de 160 °C, on constate que la vitesse de polymérisation décroit nettement. Des
conversions de plus de 85 % sont atteintes pour des temps de réaction inférieurs a 35 min, conduisant a
des masses molaires de I’ordre de 120 000 g.mol™ et ce quel que soit le ratio [L-LA]/[Sn] utilisé. Les
dispersités sont assez faibles et inférieures a 1,6. De plus, une viscosité élevée et correspondant a un
taux de conversion de 40 %, est observée pour des temps de réaction supérieurs a 7 min, ce qui

permettrait un temps d’imprégnation des fibres assez long, avant une prise en masse du milieu.
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I est a noter qu’aucune coloration des PLLAs résultants n’a été observée durant ces essais, le milieu

final étant transparent.

Au regard de ces résultats, la température qui semble la plus adaptée pour permettre un bon
remplissage du moule et une bonne imprégnation des fibres, tout en conduisant a une matrice
polylactide de haute conversion présentant une bonne masse molaire, est de 160 °C. Lorsque I’on
travaille avec un ratio [L-LA]/[Sn] de 1000 équivalents, le temps de réaction nécessaire pour avoir
une polymérisation avancée est de 25 min, tandis que pour un ratio [L-LA]/[Sn] de 2000
équivalents il est de 35 min.

IV.1.2 Avec Ti(OBu)4

Concernant les tests conduits avec Ti(OBuU)a, ils ont été conduits a 120, 130, 140 et 150 °C, températures
sélectionnées sur la base des résultats précédents. Nous avons étudié les deux ratios [L-LA]/[Ti] = 2000
et 5000 équivalents, suite aux études préliminaires ayant montrés qu’ils conduisaient a des activités a
priori compatibles avec le procédé RTM a 120 et 150°C (Tableau 10 p 83 et Tableau 12 p 85). Les
résultats obtenus sont représentés dans la Figure 52.
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Figure 52. Evolution de la conversion en fonction du temps avec Ti(OBu)4 pour différents ratios [L-LAJ/[Ti] a
120°C, 130°C, 140°C et 150°C

On constate que la valeur du ratio [L-LA]/[Ti] a une grande influence sur la polymérisation. En effet,
pour un ratio [L-LA]/[Ti] de 5000 équivalents, malgré des temps de polymérisation de plus de 80 min,
les taux de conversions obtenus n’excédent pas les 50 %. Les temps nécessaires a une polymérisation
compléte semblent trop éleves pour que ce ratio soit utilisé lors de la transposition en RTM. En effet, on

s’¢éloignerait d’un procédé de production a cadence rapide.
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En revanche pour un ratio [L-LA]/[Ti] de 2000 équivalents, quelle que soit la température de travail,
des taux de conversion d’environ 90 % sont obtenus pour des temps de polymérisation inférieurs a
50 min. Aux températures les plus élevées (140 et 150 °C), les masses molaires des polylactides
synthétisés sont supérieures a 71 000 g.mol?, tandis qu’a plus basses températures (120 et 130°C) elles
ne dépassent pas les 27 000 g.mol™. A ces deux températures le catalyseur Ti(OBu)4 est moins actif, on
pourrait supposer que les vitesses d’initiation et de propagation sont plus faibles que celles des réactions
secondaires telles que le transfert de chaine et la transestérification,'’® conduisant a des masses molaires
presque 3 fois inférieures aux masses molaires attendues (M, théoriques = 65 000 g.mol? pour une
conversion de 90 %). L’autre facteur qui peut induire la diminution des masses molaires serait la
concentration en catalyseur. En effet pour un ratio [L-LA]/[Ti] de 2000 équivalents il y a deux fois plus
de chaines de polymeéres dans le milieu. La proximité des chaines, ajoutée a des vitesses de
polymérisation réduites par rapport aux vitesses des réactions secondaires, pourraient expliquer un
nombre plus €élevé de réaction de transfert et de transestérification, et donc 1’obtention de polymeéres aux

masses molaires plus faibles.

Il a également été constaté que pour une température de 150 °C une coloration commence a apparaitre
au bout de 12 min pour s’intensifier et donner un matériau doré a la fin des 30 min de polymérisation
(Figure 53). Ceci est attribué au début de la décomposition partielle du catalyseur Ti(OBu)s comme on
peut le constater sur I’analyse ATG de ce composé (Figure 50). Lorsque la polymérisation en masse du
L-lactide s’effectue en présence de Ti(OBu)4 a 140 °C, une Iégere coloration commence a apparaitre au

bout de 10 min et s’accentue jusqu’a 1’obtention du matériau final.

Figure 53. Polylactides synthétisés par polymérisation en masse a 150 °C avec Ti(OBu)s. PLLA obtenu apres 12
min (gauche);PLLA obtenu aprés 30 min (droite)

Au vu de ces résultats, les premiers essais réalisés lors de la transposition au procédé RTM avec
Ti(OBu)4 seront conduits avec un ratio [L-LA]J/[Ti] de 2000 équivalents. De plus, pour un mode
opératoire dans lequel le mélange est injecté dans un moule directement chauffé a la température
de polymérisation, la température choisie devra étre de 140 °C. En effet a cette température les
PLLAs synthétisés présentent des conversions et masses molaires élevées (plus de 90 % de conversions
et masses molaires supérieures a 78 000 g.mol?), et les matériaux obtenus présentent une coloration

moins marquée.
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IVV.2.Polymérisation du L-Lactide avec une chauffe
dynamique du milieu

Nous avons vu précédemment que dans les conditions expérimentales que nous avions fixées lors de la
premiére partie de ce chapitre, les cinétiques de polymérisation du L-lactide a 185°C avec Sn(Oct), pour
un ratio [L-LA]/[Sn] de 1000 et 2000 équivalents et avec Ti(OBu)4 a 150°C pour un ratio [L-LA]/[Ti]
de 2000 équivalents étaient malheureusement trop rapides pour étre transposéees au procédé RTM. Dans
ces conditions, les réactions pourraient conduire a une prise en masse du milieu avant le remplissage
complet du moule et & une mauvaise imprégnation des fibres par la résine. C’est pourquoi nous avons
envisagé d’injecter le mélange dans un moule pré-chauffé a 120 °C puis d’augmenter la température

jusqu’a celle ou le catalyseur présente la meilleure activité pour conduire la polymérisation.

Dans ce contexte, des études ont été conduites en ballon afin de mimer cette montée en température dans
le moule et connaitre I’effet sur les conversions et les masses molaires des PLLAS résultants. Pour cela
des tests ont été réalisés de la maniére suivante : (i) le mélange L-lactide/catalyseur (1000 et 2000
équivalents pour Sn(Oct), et 2000 pour Ti(OBu)4) est chauffé a 120 °C et agité pendant 2 min (ii) la
température est ensuite augmentée jusqu’a 185 °C dans le cas de Sn(Oct). et 150 °C dans le cas de

Ti(OBu)4. Le mélange réactionnel est analysé tous les 10 degrés par RMN *H et CES.

Nous avons pu mesurer que le temps global qui est nécessaire pour passer de 120 a 185 °C dans le moule
chauffant (moule 1, cf chapitre 2) est de 30 min. En ce qui concerne les moules chauffés par conduction
sous presse (moules 2 et 3, cf chapitre 2), la montée en température peut étre régulée par un programme
prédéfini. Par une heureuse coincidence, nous avons pu constater que la durée nécessaire au passage de
la température de 120 a 185°C du bain d’huile utilisé pour les essais en ballons était également de
30 min, ce qui nous a permis de pouvoir mimer relativement bien la montée en température du moule et
son effet sur la polymérisation. Les résultats obtenus dans ces conditions expérimentales et avec

I’octanoate d’étain sont présentés en Figure 54.
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Figure 54. Evolution de la conversion et des masses molaires (CES dans le THF) en fonction de I'augmentation
de la température avec Sn(Oct). (temps de réaction = 30 min)

L’évolution de la conversion en fonction de la température s’effectue de maniére quasi-identique avec
1000 et 2000 équivalents de monomére. Jusqu’a 150 °C les conversions augmentent trés peu, ne
dépassant pas 20 % et les masses molaires obtenues pour de telles conversions sont supérieures a
40 000 g.mol*. A partir de 150 °C, on constate une forte augmentation de I’activité du catalyseur et
donc de la conversion, permettant d’obtenir jusqu’a 90 % de conversion a 185 °C, avec des masses
molaires entre 90 000 et 100 000 g.mol? , ce qui est trés élevé et permettra 1’obtention de composites
avec de bonnes propriétés thermomécaniques. Les dispersités augmentent tout au long de la réaction
mais restent tout de méme relativement faibles (inférieures a 1,7).

On constate néanmoins qu’a partir de 170 °C, bien que les conversions continuent d’augmenter, les
masses molaires quant a elles diminuent Iégérement. Sachant que chaque point de la courbe correspond
a un essai différent en ballon et non a 1’évolution au sein d’un méme ballon, on peut supposer que ces
valeurs peuvent étre dues soit a la localisation des ballons dans le bain d’huile (zones de chauffe

différentes), soit a I’erreur dans la mesure de la masse molaire (= 7 % ), soit & des réactions de transfert.
Les mémes essais ont été réalisés en présence de Ti(OBu)4 avec 2000 équivalents de monomere, les

résultats obtenus sont présentés sur la Figure 55. Le temps de réaction nécessaire pour atteindre une

température de 150 °C est de 20 min, de ce fait les polymeres obtenus ont été analysés tous les 5 degrés.
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Figure 55. Evolution de la conversion et des masses molaires (CES dans le THF) en fonction de I'augmentation
de la température avec Ti(OBu)4 (temps de réaction = 20 min)

Dans le cas des essais réalisés avec Ti(OBu)4 on constate que la conversion croit de maniére quasi
linéaire lorsque 1’on augmente la température de 120 °C a 150 °C. Une conversion de 90 % est obtenue
a 150 °C, avec une masse molaire correspondante de 80 000 g.mol™. Comme dans le cas de Sn(Oct)s,
les dispersités augmentent au cours de I’essai mais sont plutot faibles, et inférieures a 1,7. Ces essais
nous permettent donc de conclure qu’il est également possible, dans le cas de ’utilisation de Ti(OBu)4
et pour un ratio [L-LA]/[Ti] de 2000 équivalents, d’injecter le mélange dans le moule chauffé a 120 °C
puis d’augmenter la température jusqu’a 150 °C. De hautes conversions conduisant a des polymeres de
hautes masses molaires peuvent étre obtenues avec un temps raisonnable qui a priori permettrait un

remplissage complet du moule et une bonne imprégnation des fibres.

L’étude des cinétiques de polymérisation en masse du L-lactide en considérant une chauffe du moule
isotherme ou dynamique a permis de déterminer les meilleures conditions qui pourraient aboutir lors
des essais RTM a I’obtention de piéce composites de bonne qualité (bonne imprégnation des fibres et
échantillons complets, hautes masses molaires et conversions). Les essais réalisés ont cependant été fait
en I’absence de fibres. Une étude de la polymérisation du L-lactide en présence de diverses fibres a été
réalisée afin d’évaluer I’influence potentielle des fibres utilisées sur la réaction de polymérisation. Les

résultats sont discutés dans le paragraphe suivant.
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V.Etude de ’'influence de la nature du renfort sur la
polymérisation du L-lactide

Pour terminer cette étude préliminaire de polymérisation en masse du L-lactide a 1’échelle du ballon,
nous nous sommes intéressés a I’influence de la nature et de la quantité de fibres sur la polymérisation
et les propriétés du polymére final. En effet, il est connu que certaines fibres, et en particulier les fibres
naturelles, peuvent porter des fonctions chimiques qui peuvent interagir avec le catalyseur ou I’espece
en croissance et nuire a la cinétique de polymérisation et/ou faire baisser drastiquement les masses
molaires.1’®17"178 Des renforts de verre tissés (VT) supposés inertes pour la polymérisation ont tout
d’abord été sélectionnés. Ensuite, afin d’aller vers des composites plus verts, des fibres de lin tissées
(LT) et des fibres synthétiques recyclées ont également été étudiées. Concernant les fibres de verre et
de lin, des essais de polymérisation ont donc €té réalisés en présence de quantité variable de fibres avec
chacun des deux catalyseurs Sn(Oct) et Ti(OBu)4 avec un ratio unique [L-LA]/[M] de 2000 équivalents.
Les fibres synthétiques recyclées, qui ont été recues plus tardivement au cours du projet, ont été testées
uniquement avec Sn(Oct)., le catalyseur le moins sensible et donc le moins susceptible de réagir avec

les fibres.

L’influence de la présence des fibres sur la polymérisation en masse du L-Lactide a été étudiée pour un
pourcentage de fibres allant de 7 a 28 % en poids par rapport a la masse de monomere. Le taux maximal
a été fixé a 28 % en poids, car au-dela le volume apparent des fibres était trop élevé comparé a celui du

L-lactide, de ce fait elles n’étaient pas entiérement recouvertes par le monomere.

V.1. Polymérisation du L-Lactide avec Sn(Oct)2en présence
de fibres
Dans cette partie, le ratio [L-LA]/[Sn] de 2000 équivalents a été privilégié par rapport au ratio de 1000
car les polylactides obtenus présentaient des masses molaires plus élevées et des temps de
polymérisation plus longs et donc plus adaptés a 1’étape d’injection du mélange dans le moule. Les
résultats obtenus a I’issue de ces essais de polymérisation en présence des différents renforts sont

présentés dans le Tableau 17.
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Tableau 17. Polymérisation du L-Lactide en présence de renfort avec Sn(Oct),?
Quantité fibres  Temps  Conversion® M, (théo) ¢ M, (CES) ¢

. . c

Essais  Type de fibre (%) (min) %) (g.mol) (g.mol) b
27 - - 12 90 129 700 139 700 1,46
32 VT 28 15 89 128 300 76 096 1,48
33 VT 11 15 88 126 800 99 800 1,76
34 VT 7 15 89 128 300 75 000 1,41
35 LT 28 15 46 66 300 1500 1,31
36 LT 11 16 86 124 000 9800 1,32
37 LT 7 20 93 134 000 13 800 1,79
38 Ar 28 15 49 70 600 8 137 1,80
39 Ar + verre 28 15 60 86 500 18 618 1,92
40 PreOx 7 15 69 99 500 14 860 2,25
41 Ar/PreOx 7 15 50 72 100 26 657 2,16
42 PreOx/PET 7 15 52 75 000 23130 2,07
43 PreOx/Ar+verre 7 15 87 125 400 40 861 1,88

2 Conditions expérimentales : m L-LA = 2g, [L-LA]}/[Sn(Oct),] = 2000 ; T = 185 °C, sous atmosphére argon, agitation pendant 30 secondes
puis arrét. VT = verre tissé ; LT = lin tissé ® déterminé par RMN *H dans CDCls.® M, (théo) = {[L-LA]o/[M]o X M(L-LA) x conversion} / 2
(calculé pour deux chaines en croissance). déterminé par CES dans le THF a 40 °C, détection RI, M, corrigée par le coefficient 0,58 pour le
PLLA.

L’activité du catalyseur et les masses molaires des polylactides synthétisés varient en fonction de la
nature et de la quantité de fibres présentent dans le milieu réactionnel. Des taux de conversions pouvant
atteindre 90 % peuvent étre obtenues avec des temps similaires a ceux d’une polymérisation en I’absence
de fibres dans le cas des fibres de verre (essais 32 a 34 vs. essai 27), ou pour des temps légerement plus
longs en présence de fibres de lin (essais 36 et 37 vs essai 27). Les masses molaires des polylactides
quant a elles diminuent quelque peu en présence de fibres de verre (entre 75 000 et 100 000 g.mol? vs.
140 000 g.mol* sans fibres) ce qui démontre que les fibres utilisées ne sont pas totalement inertes

chimiquement, et ce en raison sans doute de I’ensimage présent sur les fibres.

Dans le cas des fibres de lin ou des fibres recyclées les masses molaires diminuent drastiquement par
rapport au polylactide vierge (inférieures a 14 000 g.mol* pour le lin et 40 000 g.mol™ pour les fibres
recyclées). Ces résultats s’expliquent par le fait que les fibres de lin comme les fibres recyclées, en plus
d’étre ensimées (comme les fibres de verre), ne sont pas inertes chimiquement. En effet, les fibres de lin
sont constituées de cellulose et de ce fait présentent des groupements hydroxyles qui réagissent avec les
groupements esters des polylactides. Cela peut avoir pour effet de scinder le polymére obtenu ou
d’empécher la propagation par réaction de transfert 178 avec la chaine en croissance, ce qui conduit a des
PLLAs de masses molaires réduites. Les groupements hydroxyles peuvent également réagir avec le
monomere et/ ou le catalyseur, ce qui expliquerait la diminution de I’activité du catalyseur.'’® Pour les
fibres recyclées, les groupements fonctionnels azotés (amides et imines) doivent réagir avec la chaine

de polymére en croissance, le monomere et / ou le catalyseur.®
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L’ensimage est surtout utilisé pour les fibres de verre et de carbone, mais aussi pour des fibres de basalte,
d’aramide et des fibres naturelles. L’ensimage représente une quantité de 0,3 & 3% en poids par rapport
a la totalité du renfort. Rappelons qu’il est composé a 80 % d’un liant (amidon, acétate de polyvinyle,
polyester, époxy, etc..), d’un agent mouillant cationique et d’un agent de pontage. Dans le cas des fibres

de verre fournie par Hexcel que nous utilisons, 1’agent de couplage est un amino-silane (Figure 56).

y—
@)

|.
H,N /\,/““Eu 0
NI

Figure 56. Molécule d’amino-silane

De maniére générale, hormis pour les fibres de verre tissées, plus le taux de fibres dans le milieu est
¢levé, plus I’activité du catalyseur diminue. Les dispersités sont plus élevées que celles obtenus en

absence de renfort mais restent inférieures a 1,83.

V.2. Polymérisation du L-Lactide avec Ti(OBu)sen présence
de fibres

D’autres essais ont été réalisés avec Ti(OBu)4 en présence de fibres de verre et de lin et avec un ratio
[L-LAJ/[Ti] également fixé a 2000 équivalents étant donné que lors de 1’étude cinétique précédente nous
avions vu que le ratio [L-LA]/[Ti] de 5000 conduisait a des temps de polymérisation trop longs. Les
résultats obtenus a 1’issue de ces essais sont présentés dans le Tableau 18 ci-dessous.

Tableau 18. Polymérisation du L-Lactide en présence de fibres avec Ti(OBu)4?
Typede  Quantité fibres Temps  Conversion M, (théo)® M, (CES)¢ B¢

Essais

fibres (%) (min) (%) ° (g.mol?) (g.mol?)
44 - - 20 91 65 800 71 200 1,65
45 VT 28 25 76 54 800 49 000 2,13
46 VT 11 25 90 64 900 65 800 1,92
47 VT 7 25 96 69 200 70 600 1,82
48 LT 7 25 0,5 3600 - -

Conditions expérimentales : m L-LA = 2g, [L-LA]/[Ti(OBu)4] = 2000 ; T = 150 °C, sous atmosphére inerte, VNT = verre non tissé ; VT =
verre tissé ; LT = lin tissé 2 déterminé par RMN *H dans CDCl3.? M, (théo) = {[L-LA]o/[M]o x M(L-LA) x conversion} / 4 (calculé pour quatre
chaines en croissance).c déterminé par CES dans le THF a 40 °C, détection RI, M, corrigée par le coefficient 0,58 pour le PLLA

Comme dans le cas de I’octanoate d’étain, la nature et la quantité de fibres ont une influence sur I’activité
de Ti(OBu)s et les masses molaires des polylactides synthétisés. Lorsque la polymérisation s’effectue
en présence de fibres de lin tissées, le catalyseur Ti(OBu)4 ne présente aucune activité et ce méme pour
de faibles taux de renfort (essai 48 vs. essai 44), tandis qu’en présence des fibres de verre, les taux de
conversions peuvent atteindre 96 % et les masses molaires 70 600 g.mol™, résultats semblables a ceux

obtenus en I’absence de fibres (essai 48 vs. 44). On peut supposer que les groupements hydroxyles des
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fibres de lin réagissent avec le catalyseur, ce qui conduirait a la formation d’un complexe de titane inactif
en polymérisation. De plus, bien que les groupements hydroxyles soient des amorceurs de
polymérisation,t’®11° leur nombre trés élevé ne semble conduire au mieux qu’a la formation de petits

oligomeres.

Comme dans I’é¢tude avec Sn(Oct),, I’utilisation de fibres de verre a également une influence. D’une
maniére générale, plus le taux de fibres dans le milieu est élevé, plus I’activité du catalyseur et les masses
molaires diminuent (méme si les masses molaires expérimentales sont tout de méme proches des
théoriques), et plus les dispersités augmentent (jusqu’a 2,13). Pour un taux de fibres inférieur ou égal a
11 % la présence des fibres tissées semble avoir peu d’influence sur la polymérisation. Ces résultats
confirment I’hypothese effectuée lors de 1’étude avec Sn(Oct)z, a savoir que les fibres de verre utilisees

ne sont pas totalement inertes chimiquement en raison du traitement d’ensimage.

Au vu des résultats obtenus suites aux études sur la polymérisation du L-Lactide en présence de
fibres, avec les catalyseurs Sn(Oct), et Ti(OBu)s, les fibres de renforts qui seront utilisées en
priorité pendant la transposition en procédé RTM, sont les fibres de verre tissées car elles
permettent d’obtenir un matériau présentant une bonne conversion et de bonnes masses molaires

et ce méme pour un taux de fibres de 28 % et les fibres recyclées avec Sn(Oct)..

VI.  Autres catalyseurs

En paralléle des catalyseurs Sn(Oct), et Ti(OBu)s étudiés dans ce chapitre, d’autres complexes
métalliques de faibles toxicités ont été envisagés comme catalyseurs de polymérisation du L-lactide dans
le procédé RTM. Tout d’abord, le lactate de zinc Zn(CsHsOs)2(H20). (Figure 57), qui est un catalyseur
commercial trés connu pour la polymérisation par ouverture de cycle de lactones et des lactides, a

également été ciblé 148147

O @]
\./
Zn
/ N\
(0] (@]
(0]
Lactate de zinc Zn(C3H503),

Figure 57. Catalyseur de zinc

Il a également été montré que la poudre de zinc pouvait initier la POC du lactide en formant le lactate
de zinc in situ, cependant un meilleur contrdle de la masse molaire des polymeéres est obtenu en utilisant

le lactate de zinc déja formé!*8147.14¢ Dans notre cas, des essais de polymérisation en masse du L-lactide
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avec le lactate de zinc hydraté Zn(CsHs03)2(H20). avaient été réalisés par Chi Hu lors de son stage de

master Il et sont présentés dans le Tableau 19 (résultats non publiés).

Tableau 19. Polymérisation du L-lactide en masse avec Zn(CsHs03)2(H20),?

. T Conversion M (théo) M, (CES) d
Essals — (eq) (%) (g.mol?) ° (g.mol?) ? P
49 130 0 / / /
50 150 19 27390 5550 1,05
51 185 83 119640 22170 1,49

amL-LA=2g, [L-LA]/[Zn] = 1000, t = 60 min, L-LA non purifié; ® déterminé par RMN *H dans CDCls; ¢ M, th = {[L-LA],/ [Ln]o x 144,14
x conversion} / 2 (deux chaines en croissance par métal) .% déterminé par CES (détection MALLS) dans le THF 240 °C, B = My, / M.

Les essais reportés dans la littérature avec ce catalyseur sont réalisés a 130°C et montrent qu’il faut deux
jours de réaction pour obtenir de bonnes conversions.?:?2 Ainsi, nos essais ont donc été effectués sur un
intervalle de température de 130 a 185°C afin d’augmenter si possible 1’activité¢ du catalyseur. On
constate qu’a 185°C, le catalyseur présente une acticité intéressante qui pourrait étre compatible avec le
procédé RTM, cependant les masses molaires des polylactides obtenus sont assez faibles. Ce sera donc

cette température qui sera appliquée au moule lors des essais de transposition au RTM.

Une autre classe de catalyseur est également envisagée, il s’agit de complexes a base de métaux
biocompatibles tels que le calcium et le magnésium. Une précédente étude réalisée au laboratoire avait
permis de mettre en évidence que les complexes borohydrures de magnésium Mg(BH.). et de calcium
Ca(BH.)2(THF),, (Figure 58) ayant tous deux I’avantage d’étre commerciaux, présentaient une bonne
activité pour la polymérisation en masse du L-lactide (ces résultats sont rappelés dans le Tableau 20).%%2,

(BH.)
/ (BHa)
QO_'--CE\_'_—OO |
\ Mg
(BHa) (HaB) ~

Borohydrure de calcium Ca(BH,),(THF), Borohydrure de magnésium Mg(BH,),

Figure 58. Catalyseurs borohydrures de calcium et de magnésium

Tableau 20. Polymérisation du L-lactide en masse avec Mg(BH.), et Ca(BH4)(THF),?
Essai Catalyseur Température Temps Conversion? M, (théo) M, (CES) ° b°

(°C) (min) (%) (g.mol ) (g.mol?)
52 Mg 185 30 60 10 360 21 620 1,25
53 Mg 150 30 57 9420 20540 1,52
54 Mg 130 80 6 - - -
55 Ca 185 30 28 4700 10 090 1,49
56 Ca 150 30 33 7750 11 890 1,20
57 Ca 130 60 36 10 430 12 970 1,19

am L-LA =2 g, [L-LA]/ [M] = 500, L-LA non purifi¢; ® déterminé par RMN *H dans CDCls; ¢ déterminé par CES (MALLS) dans le THF &
40 °C, B = My, / Mp. 9 M, th = {[L-LA]o / [Ln]o % 144,14 x conversion} / 2 (deux chaines en croissance par métal) .

Comme dans le cas du lactate de zinc, les essais ont été réalisés sur une gamme de température entre
130 °C et 185 °C. La température ou les catalyseurs de calcium et de magnésium présentent la meilleure

activité est également de 185 °C. Cependant les masses molaires obtenues sont assez faibles (inférieures

102

© 2019 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Elodie Louisy, Université de Lille, 2019
Chapitre 3 : Etude préliminaire de la polymérisation du L-lactide en ballon

a 11 000 g.mol™) car le ratio [L-LA]/[M] utilisé dans 1’étude n’était que de 500 équivalents. Afin de
tester ces deux catalyseurs en procédé RTM les essais seront réalisés a 185 °C, mais avec un ratio de

1000 équivalents pour permettre 1’obtention de plus hautes masses molaires.

VII. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons réalisé des études préliminaires a 1’échelle du laboratoire en amont des
essais en procédé RTM. Ces études nous ont permis de définir les conditions initiales optimales a tester
ainsi que de mettre en évidence I’influence de différents parameétres sur la polymérisation en masse du
L-lactide. En ce qui concerne les ratios de monomere par rapport au catalyseur, nous avons démontré
que les ratios les plus adaptés a une transposition en procédé RTM sont 1000 et 2000 équivalents pour
Sn(Oct), et 2000 équivalents pour Ti(OBuU)a. En effet lorsque 1’on travaille a ces ratios, la polymérisation
conduit a une matrice polymeére présentant des conversions supérieures a 90 % et des masses molaires
élevées, supérieures a 100 000 g.mol* pour Sn(Oct), et a 70 000 g.mol* pour Ti(OBu)a4, tout en

permettant de conserver un milieu réactionnel de faible viscosité lors de 1’étape d’injection.

Nous avons également pu mettre en évidence que ’arrét de ’agitation n’a pas d’influence négative sur
la polymérisation et ce quel que soit le catalyseur utilisé. De plus, nous avons montré qu’il est préférable
de conduire la polymérisation sous atmosphere inerte plutét que sous air afin d’obtenir un matériau

présentant les meilleures caractéristiques en termes de conversion et masses molaires .

L’étude des cinétiques de polymérisation a également permis de montrer que la polymérisation dans le
moule du RTM peut étre envisagée avec une chauffe isotherme ou dynamique du moule. Il semble en
effet possible de réaliser I’injection du mélange liquide monomeére/catalyseur dans le moule chauffé a
120 °C et d’augmenter ensuite a la température optimale de polymérisation aprés injection compléte, ce
qui permettrait d’optimiser le remplissage du moule et I’imprégnation des fibres. Cependant si 1’on
choisit d’injecter le mélange liquide monomeére/catalyseur dans le moule directement chauffé a la
température de polymérisation, il est préférable que la température choisie soit de 160 °C plut6t que de
185°C pour Sn(Oct), ce qui permet de limiter une prise en masse trop rapide du milieu. Le temps
nécessaire a 1’obtention de hautes conversions (supérieures a 90 %) sera d’environ 25 a 35 min en
fonction du ratio de monomere utilisé (1000 ou 2000 équivalents). Dans le cas de Ti(OBu)4 la
température qui semble la plus adaptée est de 140 °C car elle permet d’accéder a de hautes conversions
(90 %) et des polylactides de fortes masses molaires (78 000 g.mol?) tout en conservant un matériau

peu coloré.
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En ce qui concerne les essais réalisés en présence de fibres de nature variées (verre, lin, synthétique
recyclée, tissées ou non tissées), on constate que les fibres de lin ne sont pas adaptées car elles diminuent
drastiquement I’activité de Sn(Oct), et conduisent a des polylactides de masses molaires trés faibles et
inhibent complétement 1’activité de Ti(OBu)a. Les fibres a prioriser lors des futurs essais RTM sont les
fibres de verre tissées car leur présence a moins d’influence sur la polymérisation du L-Lactide et ce
quel que soit le catalyseur et permettent d’obtenir une matrice PLLA avec de bonnes conversions
(supérieures a 90 %) et des masses molaires supérieures a 70 000 g.mol?, ainsi que les fibres recyclées
avec Sn(Oct), qui conduisent a des polylactides dont les conversions peuvent atteindre les 87 % et les
masses molaires de 40 000 g.mol™. En plus de I’octanoate d’étain et du butoxyde de titane, d’autres
catalyseurs de toxicités faibles tels que le lactate de zinc et les borohydrures de calcium et de magnésium,
seront utilisés lors des essais de polymérisation en procédé RTM. Tous ces catalyseurs sont

commerciaux et relativement stables (a I’air et a I’humidité).
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Ce chapitre porte sur I’élaboration des premiers prototypes de composites a matrice PLLA renforcés
avec des fibres de verre longues par procédé RTM. Dans cette partie sont présentés en particulier les
résultats obtenus avec 1’octanoate d’étain, Sn(Oct),, catalyseur de référence utilisé pour la synthése
industrielle du PLLA. L’étude s’articule en trois étapes principales : la mise au point d’un protocole
permettant la préparation de composites PLLA en RTM, la transposition au procédé des conditions
expérimentales de polymérisation déterminées lors du chapitre 3 et enfin la caractérisation des

composites PLLA/fibres de verre ainsi élaborés.
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I. Elaboration d’un protocole permettant I’obtention de
composites PLLA par RTM

L’obtention de composites par procédé RTM nécessite la maitrise des conditions opératoires au niveau
de la cuve, de la ligne de transfert et du moule. Dans notre cas précis, le fait que le monomere L-Lactide
soit un solide est un verrou important qui ajoute des difficultés d’élaboration supplémentaires, en effet,
une phase de fusion du L-lactide dans la cuve d’injection est donc nécessaire. De plus, cette étape est
réalisée en présence du catalyseur, celui-ci pouvant initier la polymérisation et rendre le milieu trop
visqueux ce qui pose un probléme pour 1’étape d’injection dans le moule. Ainsi, les principales

contraintes relatives a ce procédé sont les suivantes :

- le mélange monomére/catalyseur doit rester de faible viscosité pour permettre 1’injection dans
le moule et la bonne imprégnation des fibres (dans le cas du L-lactide, le temps de séjour dans
la cuve d’injection doit donc étre le plus court possible pour éviter la prise en masse du milieu
réactionnel)

- le remplissage du moule ne doit pas étre trop rapide pour permettre la bonne imprégnation du
renfort mais pas trop lent non plus afin d’éviter la prise en masse du milieu et donc un mauvais
remplissage du moule. Le contréle de la pression d’injection en fonction de la viscosité est donc
un paramétre important.

- la polymérisation dans le moule doit étre rapide afin d’éviter la dégradation thermique de la
matrice formée et aussi de permettre d’avoir des cadences de production compatibles avec le

milieu industriel.

Une partie conséquente de ce travail de these a donc consisté a lever les différents verrous techniques

afin de permettre 1’utilisation du L-lactide, monomére solide, au sein de ce procédé.
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I.1. Optimisation du remplissage du moule

1.1.1 Optimisation de la quantité de L-Lactide pour le

remplissage du moule de RTM

Afin de déterminer la quantité de monomeére nécessaire pour remplir les empreintes des différents

moules dont nous disposions (cf chapitre 2), des tests ont été réalisés avec des résines modeles,

commerciales, liquides a température ambiante, une résine époxy (thermodurcissable) et une résine de

type PMMA (thermoplastique). La résine époxy IN2 Epoxy Infusion Resin d’Easy Composite est

synthétisée par polymérisation de monomeéres a base d’oxyde d’éthyléne en présence d’un catalyseur a

base d’amine. La résine Elium (PMMA) d'Arkema, est synthétisée par polymérisation du méthacrylate

de méthyle en présence d’un catalyseur de type peroxyde. Les essais ont été réalisés avec la résine époxy

en présence de fibres de verre (inertes) non tissées, avec un rapport en monomere par rapport au

catalyseur de 100/30 et avec la résine Elium en présence de fibres de verre tissées, avec un rapport de

100/3, ratios conseillés par les fournisseurs. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 21 et

la Figure 59.

Tableau 21. Tests de remplissage des moules avec des résines commerciales de type Epoxy

(Elium) et PMMA(IN2)

Essai Résine Moule Masse (g)
1 Epoxy 1 200
2 Epoxy 1 300
3 Epoxy 1 350
4 PMMA 1 350
5 Epoxy 1 400
6 Epoxy 2 250
7 PMMA 2 250

Conditions expérimentales : moule 1: deux empreintes 120 mm x 120 mm x 3 mm; moule 2: une empreinte 120 mm x 120 mm x 5 mm ;
moule 3 : une empreinte 120 mm x 120 mm x 2 mm.

essai | essai 2 essai 3 essai 4 essai 5

Figure 59. Photos des différents essais de remplissage des moules 1 et 2 avec les résines modeles

Concernant le remplissage du moule 1 a deux empreintes (2x 120 x 120 x 3mm), hous avons pu constater

que la masse initiale de monomere nécessaire a I’obtention d’un remplissage optimale était de 400 g

(essai 5, Tableau 21). Sachant que le moule 2 ne comprenant qu’une empreinte (120 x 120 x 5 mm), la
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quantité nécessaire pour le remplissage devrait approximativement étre deux fois moins importante que
pour le moule 1, nous avons donc réalisé des tests avec une masse de 250 g. Les essais ont été concluants

(essais 6 et 7, Tableau 21) pour les deux types de résines testées.

Lorsque les résultats sont appliqués au L-lactide (en présence de fibres de verre tissées), on constate que
le moule 1 est rempli totalement pour une masse de 400g (Figure 60.a) et que le remplissage complet
du moule 2 (Figure 60.b) ne nécessite qu’une masse de 200 g. En ce qui concerne le moule 3 (120 x 120
X 2 mm), la masse initiale de L-lactide conduisant au remplissage complet du moule est de 100 g (Figure
60.C).

Figure 60. Tests de remplissage des moules avec le L-Lactide en présence de fibres de verre : (a) moule 1,
400 g ; (b) moule 2, 200 g ;(c) moule 3, 100 g

1.1.2 Optimisation de la quantité de fibres pour le remplissage
du moule de RTM

Afin de déterminer la quantité de fibres a utiliser lors de 1’élaboration des composites & matrice PLLA
en RTM, des essais ont été réalisés sur le L-lactide en présence d’octanoate d’étain comme catalyseur,

avec un nombre variable de strates de fibres de verre tissées par empreinte (Tableau 22).

Tableau 22. Etude de la quantité de fibres nécessaire a un bon remplissage des moules avec le L-

Lactide
Essai Moule Nombre de strate Fibres (%)
8 1 5 28
9 1 6 38
10 1 8 45
11 2 6 32
12 2 7 34
13 1 5 53

Conditions expérimentales: injection sous azote, catalyseur : Sn(Oct),, masse L-LA =400 g pour le moule 1, 200 g pour le moule 2 et 100 g
pour le moule 3. # moule 1 (chauffant): deux empreintes 120 mm x 120 mm x 3 mm; moule 2 (sous presse): une empreinte 120 mm x 120 mm
X5 mm
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L’observation de la coupe transverse en microscopie optique (Figure 61) des échantillons ainsi prépares
montre que le nombre de strates nécessaires conduisant a une meilleure répartition du tissu au cceur du

composite est de 8 (45 % en poids) (essai 10, Figure 61).

Figure 61. Images obtenues par microscopie optique d 'une coupe transversale des composites des essais 8 (gauche), 9
(centre), 10 (droite)

Cependant il a été constaté expérimentalement que pour ce nombre de strates le remplissage du moule 1
n’était pas complet ce qui conduit a une plaque partiellement remplie (Figure 62).

P

Figure 62. Photos d’un composite pleinement rempli (essai 9) gauche et non rempli droite (essai 10)

Comme nous 1’avons décrit précédemment, lors d’un essai RTM, le mélange fondu de L-lactide en
présence de Sn(Oct); est injecté dans le moule contenant le renfort au travers d’un tuyau de PTFE. Plus
la quantité de renfort est élevée plus le temps nécessaire au bon remplissage du moule et a la bonne
imprégnation des fibres augmente, et de ce fait plus le L-lactide fondu séjourne dans le tuyau de PTFE.
Hors, au bout d’un certain temps, le L-lactide fondu présent a I’intérieur se solidifie, rendant impossible
toute injection méme en présence d’une gaine chauffante (voir 1.1.4, p 113). Par ses observations, le
nombre maximal de strates de fibres de renfort a été fixe a 6 pour les moules 1 (38 % en poids), a 7 pour
le moule 2 (34 % en poids) et 5 pour le moule 3 (53 % en poids), quantité permettant d’avoir un
remplissage correct du moule tout en conduisant & un composite présentant une répartition homogeéne

des fibres dans 1’épaisseur.

1.1.3 Etalonnage de la chauffe de la cuve et des moules

Nous avons vu précédemment que la quantité initiale de L-lactide a injecter varie entre 100 et 400 g
selon la capacité du moule choisi. Cependant, le volume interne de la cuve d’injection est trés supérieur
a ces quantités puisqu’il est de 7,5 L. Pour éviter d’utiliser une quantité trés importante de L-Lactide,
des pots en aluminium a usage unique d’une capacité de 1 L ont été utilisés comme contenants et placés

a I’intérieur de la cuve d’injection (Figure 63), ceci afin de réduire le volume du milieu réactionnel tout
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en permettant ’utilisation de la pale d’agitation. Il a donc fallu trouver un moyen de chauffer les pots
en aluminium a une température minimum de 120°C afin de permettre la fusion du L-lactide. Ce verrou
technique ne se posait pas avec les résines modeles qui sont liquides a température ambiante. Dans un

premier temps, le suivi de la température d’une huile minérale dans le pot en aluminium, placé dans une

cheminée en aluminium au fond de la cuve, a été réalisé (Figure 63), la température de consigne ayant
été fixée a 200 °C.

Température de I'huile en fonction du temps avec une consigne de
200°C

Température (°C)
(=
(=]

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temps (min)

Figure 63. Photo du contenant d’huile placé au fond de la cuve et suivi de la chauffe de I’ huile (T consigne = 200 °C)

On constate que la température maximale pouvant étre atteinte est seulement de 93 °C, ce qui ne
permettrait pas de faire fondre le L-lactide. Le systéme de chauffe de la cuve s’effectue par conduction
par le fond via la résistance chauffante localisée sous la cuve. Cela entraine une perte de chaleur élevée
et une chauffe peu efficace. Afin de minimiser cette perte de chaleur un isolant (mousse polyuréthane)

a éte placé entre la cheminée en aluminium et le haut de la cuve (Figure 64).

Pale =
d’agitation
Isolant wep < Pot en
aluminium
; z Aluminium === Tuyau PTFE
Sans isolant Avec isolant L i
‘_

Figure 64. Schéma d’'un montage pour ’optimisation de la chauffe de la cuve contenant une cheminée en aluminium
surmontée d ‘un isolant
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Le suivi de la température de I’huile minérale a de nouveau été réalisé avec ce nouveau dispositif. La
température du fond de la cuve a également été relevée, la température de consigne a été maintenue a
200°C (Figure 65).

Températures relevées avec une consigne de 200°C

—_
L=
(=]

Tmax = 137°C

—
=
<
p

—
(=]
(=]

Tmax =107°C

—_
(=3
(=]

—e—Température du fond de la cuve

Température de 1'huile

Température (°C)
(=) (-]
(=] <

40
20
0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (min)
Figure 65. Suivi de la chauffe en fonction du temps pour un montage isolant + cheminée d’aluminium ;

température consigne = 200 °C

On constate que I’utilisation de 1’isolant permet de réduire les pertes de chaleur et de se rapprocher de
la température visée en augmentant la température de I’huile jusqu’a 107 °C. Ceci n’était cependant pas
suffisant, d’autres systémes ont été mis en place afin d’optimiser encore plus la chauffe du pot
d’aluminium : un systéme double isolant, un systéme 100 % aluminium et un systéme a base de sable
(Figure 66).

a) b) c)

| [ Isolant
| ) ] Aluminium
] Sable

Figure 66. Schéma des montages pour I’optimisation de la chauffe de la cuve : @) double isolant ; b) cheminée d’aluminium ;
c) sable
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Cependant aucun de ces systémes n’a permis d’atteindre la température visée de 120°C dans le pot lors
de la chauffe & une consigne a 200 °C. Certains de ces systéemes diminuaient méme la température
maximale obtenue (Figure 94 annexes). Le montage conduisant aux meilleurs résultats étant celui de la
cheminée d’aluminium associée a I’isolant simple (Figure 64), de nouveaux tests ont donc été réalisés

avec une température de consigne de 250 °C (Figure 67).

Températures relevées avec une consigne de 250°C

[N
o
o
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o,
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40
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0
0 50 100 150 200 250 300 350
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Figure 67. Suivi de la chauffe pour un montage isolant + cheminée d’aluminium (T consigne = 250 °C)

La température maximale de 1’huile dans le pot pouvant étre atteinte est de 120 °C, ce qui valide

I’objectif fixé. Le temps minimal pour atteindre les 120 °C est de 3h (sans mise sous vide de la cuve).

On constate cependant que la différence entre la température de consigne et celle du fond de la cuve
d’injection est trés ¢levé (presque 80 °C) et que le dispositif n’est pas encore optimal et pourrait étre

amélioré dans de futurs études.

.14 Optimisation de la ligne de transfert

Comme évoqué precédemment, lors des essais RTM, le mélange fondu L-lactide / catalyseur séjournant
dans le tuyau de PTFE se solidifie au bout d’un certain temps car ce dernier n’est pas chauffé. Pour
pallier ce phénomeéne et permettre une injection compléte, nous avons fait I’acquisition d’une gaine
chauffante P.E. Heated Hoses Ltd (Figure 144 annexes) enveloppant le tuyau de PTFE. Cependant,

méme si le lactide fondu ne se solidifie plus dans le tuyau de PTFE situé¢ a I’intérieur de la gaine, le
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phénomeéne se produit tout de méme a I’intérieur de la cuve sur la partie située au-dessus de ’isolant

(Figure 68).

Pile ==
d’agitation < Zone de solidification
du L-lactide fondu
s
150lant  e— Pot en aluminium

contenant le mélange
fondu

Tuyau PTFE
Aluminium — —t—

Figure 68. Schéma de la cuve d'injection RTM

L’utilisation de la gaine chauffante n’a pas été poursuivi en raison d’un certain nombre d’inconvénients:

- Le bouchon de lactide solidifié survient lors de tous les essais.

- La longueur du tuyau PFTE. La distance minimale entre le moule et le fond de la cuve
d’injection nécessite une longueur de tuyau de 95 cm, la gaine chauffante mesurant 2 m son
utilisation conduit a une longueur totale de tuyau PTFE de 2m50 (et donc a I’utilisation d’une
plus grande quantité initiale de L-lactide pour compenser la quantité perdue dans le tuyau PTFE.

- Latransparence. La gaine chauffante étant opaque, il n’y a pas possibilité d’observer le passage
du mélange fondu de la cuve au moule, ni ’apparition du bouchon de L-lactide solidifié,
contrairement au cas ou le tuyau PTFE est utilisé seul.

De plus, la solidification du lactide apres un remplissage complet du moule pourrait étre utile, car elle
pourrait permettre I’isolation du moule de toute entrée d’air lors de la déconnection de la cuve

d’injection.

1.1.5 Optimisation de la pression d’injection

Afin d’obtenir un remplissage complet du moule malgré la solidification du L-lactide dans le tuyau de
PTFE, il est important d’opérer celui-Ci & la bonne pression. En effet, la pression ne doit pas étre trop
élevée pour éviter une surpression ou un remplissage trop rapide et entrainer une mauvaise imprégnation
des fibres, mais elle ne doit pas étre trop faible non plus afin d’éviter un remplissage trop lent et conduire

a la solidification du lactide dans le tuyau de PTFE avant le remplissage complet du moule. Des tests
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ont été réalisés dans ce sens et sont présentés dans le Tableau 23 et les

essai 15 essai 18 essai 21

Figure 69 aFigure 71.

Tableau 23. Optimisation de la pression d’injection pour le remplissage du moule

Essai Moule Fibres Fibres (%) Pression (bar)
14 1 - - 0,5
15 1 - - 1
16 1 - - 15
17 1 Verre tissé 38 1515
18 2 - - 1
19 2 - - 2
20 2 Verre tissé 32 1515
21 3 - - 1
22 3 - - 2
23 3 Verre tissé 28 1515

Conditions expérimentales: injection sous azote, catalyseur Sn(Oct),, masse L-LA =400 g pour le moule 1, 200 g pour le moule 2 et 100 g
pour le moule 3.  moule 1 (chauffant): deux empreintes 120 mm x 120 mm x 3 mm; moule 2 (sous presse): une empreinte 120 mm x 120 mm
x 5 mm ; moule 3 (sous presse) : une empreinte 120 mm x 120 mm x 2 mm.

La pression d’injection permettant un remplissage complet de I’empreinte sans entrainer de fuites au
niveau du moule (du fait de la surpression) est de 1 bar en I’absence de fibres et ce quel que soit le moule

utilisé (essais 15, 18 et 21, Figure 69).

essai 15 essai 18 essai 21

Figure 69. Essais réalisés avec du L-Lactide & P = 1 bar en absence de fibres
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En effet, avec des pressions supérieures ou inférieures la plaque de polylactide est soit incomplete, soit

elle présente des zones non remplies (14, 16, 19 et 22, Figure 70).

essai 14 essai 16 - essai 19 essai 22
Figure 70. Essais réalisés avec du L-Lactide a P # 1 bar en absence de fibres
Lorsque la pression d’injection de 1 bar est utilisée en présence de fibres (6 strates : 32-38 % en poids
pour les moules 1 et 2 ; et 5 strates : 53 % en poids pour le moule 3), elle conduit également a I’obtention
d’une pi¢ce de composite compléte (essai 17, 20 et 23, Figure 71). Il est a noter qu’expérimentalement,
une fois le mélange sorti du moule, la pression est augmentée graduellement jusqu’a 1,5 bar, pour

accentuer 1I’imprégnation, jusqu’a la solidification du lactide dans les tuyaux de PTFE.

S

essai 17 essai 20

Figure 71. Essais réalisés avec du L-Lactide & P = 1 bar en présence de fibres

|.2. Détermination d’un mode opératoire type

Suite aux différents essais réalisés dans le but d’adapter le procédé RTM a I’¢élaboration de composites
PLLA par polymérisation in situ du L-lactide, un mode opératoire type a pu étre établi (chapitre 2
section 11.2 p 66). La cuve d’injection doit étre mise en chauffe a une température consigne de 250 °C,

au minimum 3 h avant le début de I’essai. Le temps minimal de chauffe du L-lactide dans la cuve pour
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une fusion compléte dépend de la quantité de monomeére et est de 60 min dans le cas de I’utilisation du
moule 1, 45 min pour le moule 2 et 30 min pour le moule 3. La pression d’injection appliquée est de
1 bar en I’absence de renfort et de 1 a 1,5 bars en présence de renfort. Tous les différents essais réalisés
dans cette thése ont été conduits en suivant ce protocole. Un protocole plus détaillé est présenté dans le

chapitre 2 qui traite des aspects expérimentaux de ce travail de thése.

I1. Préparation de composites a matrice PLLA/fibre
de verre par procédés RTM avec I’octanoate d’étain

Le protocole pour I'utilisation du L-lactide en RTM ayant été validé, nous avons étudié la synthése de
composites PLLA/fibre de verre en RTM, par polymérisation du L-lactide en présence d’octanoate
d’étain Sn(Oct).. En effet, comme mentionné dans le chapitre bibliographique de cette these, 1’octanoate
d’étain est connu comme étant le catalyseur métallique de référence pour la polymérisation par ouverture
de cycle du L-lactide. Il est utilisé industriellement pour la synthése du PLLA car il est commercial et a
faible colt et surtout parce qu’il présente une activité trés élevée et conduit a des polylactides de hautes
masses molaires (supérieures a 100 000 g.mol?).1%” En effet, comme attendu, ce dernier a montré
I’activité la plus intéressante lors de 1’étude préliminaire conduite a petite échelle présentée dans le
chapitre 3. Ce catalyseur a donc été utilisé lors des premiers essais d’élaboration des composites
PLLA/fibres de verre en RTM. Concernant le renfort, nous avons mis en évidence lors des études
préliminaires que les fibres dont la présence avait le moins d’impact sur la polymérisation en masse du
L-Lactide étaient les fibres de verre tissées. C’est donc ce renfort qui a été utilisé lors des premiers essais

de transposition au procédé RTM.

I1.1. Essais RTM dans les conditions de polymeérisation
sélectionnées suite aux essais préliminaires en ballon.

Lors des études préliminaires en ballon (chapitre 3) il a été conclu que les ratios optimaux en monomeére
par rapport au catalyseur [L-LA]/[Sn] qui semblent compatibles avec le procédé RTM étaient de 1000

et 2000 équivalents, car ils remplissaient le maximum de conditions :

- la polymérisation en masse du L-Lactide était peu avancée a 120°C ce qui permet la fusion du
L-Lactide dans la cuve et I’injection du mélange dans le moule sans risque de prise en masse du

milieu.
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- lors de I’étape de polymérisation en masse du L-lactide dans le moule, ces ratios permettent
d’atteindre de hautes conversions et de produire des matrices polylactides de haute masses

molaires (plus de 83 % de conversion et M, supérieures a 121 000 g.mol* en moins de 12 min).

En ce qui concerne les températures a appliquer dans les moules pour la polymérisation de la matrice, il
a été montré qu’il est possible d’injecter le mélange liquide monomeére/catalyseur dans un moule chauffé
a 120 °C et d’augmenter ensuite a la température jusqu’a une température optimale de polymérisation
(i.e. 185 °C pour Sn(Oct),) apres injection ou d’injecter directement dans un moule pré-chauffé a
160 °C. Les résultats des essais de transposition de ces réactions de polymérisation en masse en procédé
RTM sont présentés dans le Tableau 24. Les premiers essais ont été conduits en 1’absence de fibres dans

les moules afin de valider les ratios en monomere et les températures définies en ballon.

Tableau 24. Essais de transposition des polymérisations en masse au procédé RTM

Essai  [L-LA]/[Sn] T (°C) (Tﬁm)pg F(f;’);ef Cor(‘;f)rfion (ng) , DY
24 2000 160 120 i 78 nd  nd
25 1000 120->185 120 i 9 22260 1,28
26 2000 120185 180 i 01 18380 1,17
27 2000 120185 180 26 98 35320 1,24

Conditions expérimentales: injection sous azote, catalyseur Sn(Oct),, masse L-LA = 400 g dans le moule 1 ; moule 1 (chauffant) : deux
empreintes 120 mm x 120 mm x 3 mm ; 2durée entre la fin de ’injection et I’arrét de la chauffe ;"% fibres = [masse fibre /masse plaque] ; ¢
déterminé par RMN *H dans CDCls. ¢ déterminé par CES dans CHCl; a 20 °C, avec détection MALLS dn/dc = 0,023 ; nd : non déterminé.

Lorsque le mélange monomeétre/catalyseur est injecté dans un moule pré-chauffé a 160 °C (essai 24),
une conversion de 78 % pour 2 h de réaction est obtenue contrairement aux essais préliminaires réalisés
en ballon ou une conversion de 87 % avait été obtenue en 35 min seulement. Ceci indique que la montée
en échelle de la réaction ainsi que la chauffe qui n’est pas la méme dans un moule que dans un ballon
de petite taille a un effet trés important sur le temps de réaction. Concernant les essais lors desquels on
injecte le mélange dans un moule a 120 °C puis ou on augmente la température jusqu’a 185 °C (essai
25 et 26), on constate que le temps nécessaire pour atteindre 90 % de conversion est trois fois plus long

que pour les essais réalisés en ballon.

De plus les masses molaires des polylactides finaux sont trés inférieures a celles obtenues en ballon. En
effet elles ne dépassent pas 37 000 g.mol™ alors qu’elles atteignaient 106 000 g.mol™ pour les synthéses

en ballon.

Des essais en présence de fibres de verre tissées (26 % en masse, essai 27) ont ensuite été conduits,
toujours dans le moule 1 pour ne pas rajouter un changement de paramétre supplémentaire. La présence
des fibres semble conduire a une conversion et une masse molaire supérieures a celles obtenues sans

fibres, (essai 27 vs essai 26). Les dispersités en revanche sont toujours assez faibles (inférieures a 1,3).
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On peut supposer que cette différence entre les résultats en présence et en absence de renfort, est due a
une atmosphere différente dans les deux moules. En effet le moule 1 (moule chauffant) est fermé
manuellement par serrage de vis durant sa mise sous vide. On peut supposer que lors des essais sans
renfort (essais 25 et 26) le moule n’était pas fermé hermétiquement ce qui conduirait a une diminution

de I’activité du catalyseur et des masses molaires.

Cette hypothése (atmosphére du moule) pourrait également expliquer la différence entre les résultats
obtenus en RTM et en ballon car ’atmosphére dans 1’appareillage RTM est beaucoup moins contrblée

par rapport a celle d’une boite a gants (O, et H,O < 1ppm) ou ont été réalisés les essais en ballon.

11.2. Essais RTM réalisés en présence de Sn(Oct)2 a 185 °C

Les premiers essais de transposition en RTM ayant montré que la polymérisation du L-lactide était
beaucoup plus lente dans le moule qu’en ballon, les essais suivants ont été réalisés par injection du
mélange dans un moule préalablement chauffé a 185 °C (température ol le catalyseur présente une
activité adaptée au regard de précédents travaux conduits en extrusion réactive 1%°). Les premiers essais

en RTM de polymérisation du L-lactide avec Sn(Oct); a 185 °C sont présentés dans le Tableau 25.

Tableau 25. Polymérisation en masse du L-lactide en RTM avec Sn(Oct);a 185 °C

. i Temps Fibres Lo € d d
Essai  [L-LA]/[Sn] (min) * (%) b Conversion (%) M, (CES) b
28 1000 120 - 97 19780 1,34
29 2000 180 - 98 31870 1,34
30 2000 180 53 96 29 350 1,29

Conditions expérimentales: injection sous azote, masse L-LA = 100 g pour le moule 3. moule 3 (sous presse) : une empreinte 120 mm x 120
mm x 2 mm ; # durée entre la fin de I’injection et I’arrét de la chauffe.; ® % fibres = [masse fibre /masse plaque] ; ¢ déterminé par RMN H dans
CDCls. ¢ déterminé par CES dans CHCI5 & 20 °C avec détection MALLS dn/dc = 0,023

Les temps de polymérisation ont été choisis arbitrairement en fonction des résultats obtenus lors des
essais 25 et 26 qui conduisaient a des conversions supérieures a 90 %. On peut donc supposer qu’en
travaillant directement a 185 °C au lieu de chauffer progressivement le moule, de meilleures conversions
pourraient étre atteintes pour des temps de réaction similaires. En effet une matrice PLLA avec
seulement 91% de conversion (essai 26) présente un taux de L-lactide résiduel beaucoup trop élevé ce
qui n’est pas satisfaisant car cela nuirait aux propriétés mécaniques du composite final. De plus, suite a
I’hypothése d’un moule 1 non hermétiquement fermé lors de 1’essais 26, la polymérisation a 185 °C a
été réalisée en RTM avec le moule 2 (moule fermé par pression de la presse), afin de limiter 1’influence

de I’opérateur.

Lorsque la polymérisation est réalisée avec un isotherme a 185 °C, des conversions plus élevées allant
jusqu’a 98 % sont en effet obtenues (essai 28 a 30 vs. essai 25 a 27). Concernant les masses molaires

(Figure 95 et Figure 96 annexes), on constate que pour un ratio [L-LA]/[Sn] de 2000 équivalents, les
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masses molaires sont quasiment doublées dans ces conditions expérimentales (essai 29 vs 26). Lorsque
la réaction est conduite en présence de fibres, des résultats quasi identiques a ceux obtenus
précédemment en chauffant le moule graduellement sont obtenus, ce qui indique qu’il n’y pas d’effet

notable sur le mode de chauffe ou sur le choix du moule (essai 30 en moule 2 vs essai 27 moule 1).

Les résultats des études a température variable et en isotherme (Tableau 24 et Tableau 25) ne semblent
pas mettre en évidence d’effet notables sur les masses molaires, ni la taille du moule ou son type de
chauffe (chauffe par le moule directement ou par conduction sous la presse). Néanmoins, méme si
I’ensemble de ces essais montre la faisabilité de I’obtention de composites a matrice PLLA renforcés
par des fibres de verre par procédé RTM, les masses molaires des matrices restent beaucoup trop faibles
pour de potentielles applications durables.

Afin d’augmenter les masses molaires des matrices polylactides des composites obtenus en RTM, nous
avons choisi d’essayer d’améliorer I’atmospheére au sein de I’appareillage, afin d’augmenter 1’efficacité
du catalyseur en réduisant les réactions parasites qui peuvent se produire en présence d’impuretés
(transfert de chaine, terminaison de la réaction par hydrolyse...). Pour se faire les mémes essais ont été
réalisés sous vide dynamique dans le moule, afin de maintenir le moule hermétiqguement fermé et
d'assurer une atmospheére aussi pure que possible. Ce type de procédé par Resin Transfer Molding dans
lequel le vide dynamique est appliqué en sortie de moule est qualifié de Vaccum-Assited Resin Transfer
Molding (VARTM).52

11.3. Optimisation du procédé RTM: moulage par transfert
de résine assisté par le vide (VARTM)

Les premiers essais de polymérisation en masse du L-lactide en procédé RTM ont conduit a de hautes
conversions de la réaction (supérieures a 98 %) pour des temps inférieurs ou égaux a 3 h, mais dont les
PLLAs résultants présentent des masses molaires assez faibles (inférieures a 35 000 g.mol™) ce qui n’est
pas suffisant pour envisager des applications pour ces composites. Afin d’affirmer ou d’infirmer
I’hypothése d’une différence entre les résultats obtenus en ballon et en RTM, qui serait inhérente a la
pureté de 1’atmosphére dans ’appareillage du procédé RTM, les mémes essais ont été réalisés en
appliquant un vide dynamique constant en sortie de moule. Ce procédé est appelé VARTM, pour
vacuum-assisted RTM. Il est généralement utilisé dans le cas de résines trés visqueuses, ou I’injection
par gaz comprimé peut s’avérer difficile. 5 Dans notre cas son utilisation permettra d’inerter plus

efficacement 1’atmosphére du moule.
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11.3.1 Polymérisation par VARTM en absence de renfort

Les essais de polymérisation en masse du L-lactide par procédé VARTM ont dans un premier temps été

réalisés en I’absence de renfort. Les résultats sont présentés dans le Tableau 26.

Tableau 26. Polymérisation en masse du L-lactide en VARTM sans renfort

Essai [|7[|\L/|']A] Tem(Eéé:r;lture '{;r::]r))g Cozggsion M (CES)® Be
31 1000 185 30 94 63 300 1,38
32 2000 185 60 93 57 400 1,37
33 2000 185 120 96 55500 1,44
34 2000 150 300 97 44 500 1,37
35 5000 185 120 91 87 800 1,41

Conditions expérimentales: injection sous azote, catalyseur Sn(Oct),, masse L-LA =200 g pour le moule 2. moule 2 (sous prese): une empreinte
120 mm x 120 mm x 5 mm. 3durée entre la fin de I’injection et ’arrét de la chauffe. ® déterminé par RMN *H dans CDCls. ¢ déterminé par CES
dans CHCI; a 20 °C avec détection MALLS dn/dc = 0,023.

Lorsque I’on travaille a 185 °C en VARTM, pour des ratios [L-LA]/[Sn] de 1000 et 2000 équivalents
(essais 31 a 33), des conversions allant jusqu’a 96 % peuvent étre obtenues pour des temps de moins de
2 h, tandis qu’en RTM les mémes résultats étaient atteints pour des temps 1,5 fois supérieurs (essai 31
et 33 vs essai 28 et 29). Il est a noter qu’a 2000 équivalents doubler le temps de réaction permet
d’augmenter la conversion de 3 % (essai 32 vs essai 33), ce qui n’est pas négligeable sachant ’influence
que peut avoir le L-lactide résiduel sur les propriétés finales du matériau. De plus, comme attendu, les
masses molaires des polylactides synthétisés en VARTM (Figure 97 aFigure 99 annexes) augmentent
fortement en comparaison de celles obtenues en RTM et peuvent atteindre 63 000 g.mol™. Ces résultats
semblent démontrer que la pureté de I’atmosphére est donc bien un parameétre déterminant qui joue un

effet primordial sur la polymérisation dans le procédé.

Afin d’atteindre des masses molaires encore plus élevées, s’approchant des résultats obtenus en ballon,
nous nous sommes intéressés & une technique de polymérisation appelée SSP (Solid State
Polymerization) ou polymérisation a I’état solide. Cette polymérisation en masse du L-lactide s’effectue
a une température située en dessous de la température de fusion du polylactide et peut conduire a de

hautes conversions, et a des polylactides présentant de fortes masses molaires et des cristallinités
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supérieures aux matériaux obtenus par polymérisation en masse classique.®! La SSP est généralement
réalisée en 2 étapes : premicrement la synthése d'un prépolymeére de faible masse molaire, suivie d’une
post-polymérisation a une température comprise entre la transition vitreuse et la température de fusion

du polymeére.

Dans notre cas on peut considérer que la premiére étape correspond a la polymérisation qui s’effectue
dans la cuve d’injection lors de la mise fusion du L-lactide. La deuxiéme étape correspondrait a la
polymérisation dans le moule, de ce fait des tests ont été réalisés a 150 °C (essai 34), température en
dessous de la température de fusion du PLLA et au-dessus de la température de fusion du monomeére
(110 °C).

Il s’est avéré que dans notre cas cela n’a pas permis d’augmenter les masses molaires (essai 34 Vs
essai 32), comme dans le cas de 1’étude de Shinno et al qui avaient utilisé la SSP comme méthode pour
réduire le pourcentage de monomere résiduel.’® En effet, comme 1’ont démontré Katiyar et Nanavati,
I’augmentation de la masse molaire ne survient que si le pré-PLLA continent des groupements terminaux
hydroxyle et acide carboxylique réactifs.’®® Dans ce cas il semble nécessaire soit d’utiliser un systéme
catalytique pluri-composants en bulk (ex : Zn(OLLA),/Sn(Oct).-OLLA-lactide # ou chlorure d'étain
dihydraté/acide p-toluéne sulfonique '#%) soit de travailler en milieu solvant pour la seconde étape (ex :
catalyseur Sn(Oct)., seconde étape dans le toluene ). De plus le pré-PLLA doit étre broyé avant la
deuxieme étape, ce qui est impossible dans notre cas.

Une autre alternative pour augmenter les masses molaires des polylactides synthétisés en VARTM est
I’utilisation d’un ratio en monomere plus élevé. Un ratio [L-LA]/[Sn] de 5000 équivalents, qui n’avait
pas été sélectionné en priorité lors des essais préliminaires en ballon, du fait d’une cinétique de
polymérisation plus lente que ces homologues a 1000 et 2000 équivalents, a donc été testé en VARTM
(essai 35). Une conversion de 91 % est obtenue pour un temps deux a quatre fois plus long que lors des
essais a 2000 et 1000 équivalents, respectivement (essai 35 vs essais 32 et 31), mais la masse molaire
résultante ( Figure 101 annexes) est supérieure a 87 000 g.mol™. Cette valeur est d’ailleurs du méme
ordre de grandeur que celles pouvant étre obtenues en extrusion réactive.'® En ce qui concerne les
dispersités des polylactides synthétisés, leurs valeurs sont assez faibles (inférieures a 1,45) et du méme

ordre de grandeur que celles obtenues en ballon.

Dans cette étude, I’utilisation du vide en complément du RTM nous a permis d’inerter plus efficacement
I’atmosphére dans le moule et de ce fait d’augmenter significativement les masses molaires des
polylactides finaux. La seconde stratégie qui consistait a diminuer la température de polymeérisation a

150°C au lieu de 185°C n’a cependant pas permis d’augmenter d’avantage ces masses.
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11.3.2  Polymérisation par VARTM en présence de fibres de
verre tissées

A la suite des essais en I’absence de renfort, la polymérisation en masse du L-lactide en VARTM en
présence de fibres de verre tissées a été étudiée. Les résultats de ces tests sont présentés dans le Tableau
27.

Tableau 27. Polymérisation en masse du L-lactide en VARTM en présence de fibres de verre

tissées
Essai [Il_[_SLrﬁ] M%ule Fibres F(:;) ;ebs ;rn(:mg’sc Cor(lt\);oe)rsdion M.(CES)® D°
31 1000 2 - - 30 94 63 300 1,38
36 1000 2 6FVT 32 30 93 43 900 1,27
32 2000 2 - - 60 93 57 400 1,37
37 2000 2 6 FVT 31 60 96 72 500 1,31
38 2000 1 6FVT 38 180 97 78 550 1,33
39 2000 2 TFVT 34 60 96 80 900 1,26
35 5000 2 - - 120 91 87 800 1,41
40 5000 2 6 FVT 30 130 90 45 200 1,47

Conditions expérimentales: injection sous azote, catalyseur Sn(Oct),, masse L-LA =400 g pour le moule 1 et 200 g pour le moule 2. T = 185
°C *moule 1 (chauffant) : deux empreintes 120 mm x 120 mm x 3 mm; moule 2 (sous presse) : une empreinte 120 mm x 120 mm x 5 mm. °
% fibres = [masse fibre /masse plaque] © durée entre la fin de ’injection et I’arrét de la chauffe. ¢ déterminé par RMN *H dans CDCl;® déterminé
par CES dans CHClI; a 20 °C avec détection MALLS dn/dc = 0,023.

La présence des fibres de verre tissées ne semble avoir aucune influence sur I’activité du catalyseur, car
des taux de conversion du méme ordre de grandeur sont obtenus pour des temps identiques aux réactions
conduites en 1’absence de renfort. Cependant on constate que leur présence a cette fois un impact sur les
masses molaires des PLLAs synthétisés en VARTM. Pour rappel, aucune influence sur ce paramétre
n’avait été observé lors des premiers essais en RTM classique (tableau 25, essais 29 et 30). Dans le cas
présent, lorsque le catalyseur Sn(Oct), est utilisé avec un ratio [L-LA]/[Sn] de 1000 et 5000 équivalents,
la polymérisation en masse du L-lactide en présence de fibres de verre tissées conduit & des masses
molaires inférieures (Figure 102 et Figure 106 annexes) en comparaison des essais en 1’absence de
renfort (essai 36 vs essai 31, et essai 40 vs essai 35, respectivement), et ne dépassant pas 45 200 g.mol
1. En revanche, pour un ratio [L-LA]/[Sn] de 2000 équivalents, I’effet inverse est observé, les masses
molaires des matrices composites (Figure 103 a Figure 105 annexes) sont bien supérieures a celle de la
matrice seule (essai 37 a 39 vs essai 32) et peuvent atteindre jusqu’a 80 900 g.mol? (essai 39). D’une
maniére générale ['utilisation de ces fibres semble avoir peu d’influence sur les dispersités des matrices
composites, car ces dernieres sont toujours assez faibles (inférieures a 1,47), et différent peu de celles

obtenues en absence de renfort.
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Cette différence de tendance entre ces divers ratios [L-LA]/[Sn] est assez surprenante du fait que le
méme mode opératoire, le méme type de moule et le méme taux en fibres tissées aient été utilisés, la
seule variation entre les différents essais étant la quantité de catalyseur. De plus, les résultats obtenus en
ballon dans le chapitre 3 montraient plutét une diminution des masses molaires pour les réactions
conduites en présence de fibres. Il subsiste donc un doute sur les résultats de 1’essai 32 en ’absence de
fibres de verre, et cet essai devra étre répété. Il n’a malheureusement pas été possible de le faire étant
donné que les résultats CES en chloroforme conduits hors du laboratoire en prestation externe ont été
obtenus en toute fin de these sur les derniers prototypes de composites, mettant en exergue ce résultat
qui ne coincide pas avec la tendance générale. 11 est a noter qu’avec le temps nous avons pu observer
que I’utilisation du moule 1 nécessitait un temps de polymérisation de plus en plus long qu’au début de
la these (ici trois fois plus long) en raison du vieillissement du moule. En effet au gré de 1’utilisation de
ce dernier la distance entre les résistances chauffantes et le bas du moule, s’est accentuée (déformation
de la plaque inférieure la rendant convexe) ce qui a entrainé une réduction de la conduction thermique.
De plus dans le cas de 1’essai 36, la totalité de la surface de I’empreinte n’a pas été rempli (le lactide

s’étant solidifié dans le tuyau PTFE avant le remplissage total du moule).

11.3.3 Comparaison des résultats de polymérisation in situ

obtenus en VARTM avec ceux obtenus dans la littérature
Les conversions des réactions de polymeérisation et les masses molaires des PLLAs obtenus lors de nos
essais VARTM, se rapprochent voire dépassent certains résultats obtenus dans des procédés par moulage
par transfert pour la polymérisation in situ d’autres types de monoméres. En effet, la polymérisation
d’oligoméres cycliques de butyléne téréphtalate réalisée avec Sn(Oct): et en présence de fibres de verre,
conduit a des PBT avec des conversions supérieures a 90 % et de masses molaires allant jusqu’a
29000 g.mol! avec des temps de polymérisation de 30 min.® La polymérisation anionique du
caprolactame en RTM conduit quant a elle, a des conversions supérieures a 95 % et a des masses
molaires pouvant atteindre 69 000 g.mol* pour des temps de réaction allant de 5 a 45 min selon le type
d’amorceur et la température étudiée.’® On distingue également la polymérisation du méthacrylate de
méthyle qui donne lieu a un PMMA de 50 000 g.mol™* et avec des conversions avoisinant les 100 %,
pour un temps de polymérisation total de 4h30.1%" Les masses molaires les plus élevées sont celles
obtenues pour la polymérisation de 1’e-caprolactone avec Sn(Oct), en procédé RTM qui sont de
100 000 g.mol?, cependant les temps de polymérisation sont de I’ordre de 24 h et la synthése

d’oligoméres de PCL a été effectuée au préalable. !
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11.4. Conclusion

Dans cette étude, nous avons démontré que la polymérisation du L-lactide en présence de Sn(Oct);
comme catalyseur était possible en procédé RTM pour les trois moules utilisés, et avons réussi a
concevoir les tout premiers prototypes de composites PLLA/fibres de verre par ce procédé. Les
conditions déterminées lors des essais préliminaires en ballon a 1’échelle du gramme ont été ajustées
afin d’optimiser les résultats lors de la transposition au procédé. Ainsi, les problemes liés a la pureté de
I’atmosphére dans moule et qui induisaient une baisse de I’activité du catalyseur ont pu étre résolus via
I’application en sortie de moule d’un vide dynamique de — 1bar, ce procédé étant connu sous le nom de
VARTM. En absence de renfort, des conversions supérieures a 90 % et des matrices polylactides de
masses molaires pouvant atteindre les 88 000 g.mol* avec des dispersités faibles ont pu étre obtenues

pour des temps de polymérisation inférieurs a 2 heures.

Lors de I'utilisation de fibres de verre tissées comme renfort, I’activité du catalyseur reste inchangge.
Les matrices polylactides des composites synthétisés présentent également des conversions supérieures
a 90 % pour des temps inférieurs a 2 heures. En présence des fibres de verre les masses molaires des

matrices composites peuvent atteindre 81 000 g.mol* avec des dispersités assez faibles.

Les polylactides et composites synthétisés par RTM et VARTM ont par la suite été caractérisés
thermiquement (DSC), structuralement (Microscopie optique et RX) et mécaniquement (essais de

traction uniaxiale).

III. Caractérisation des polylactides synthetisés en
RTM et VARTM

Une fois les premiers composites a matrice polylactide obtenus, nous nous sommes intéressés aux
propriétés intrinséques de ces matériaux. Tout d’abord nous avons étudié qualitativement I’ imprégnation
des fibres, car la présence de trous et vides a un impact direct sur les propriétés mécaniques du matériau
composite. Par la suite, les propriétés thermiques et structurales des matrices PLLAs, renforcées ou non,
ont été étudiées par DSC et WAXS, afin de connaitre d’une part I’influence du vide appliqué en VARTM
comparé¢ au procédé RTM classique et d’autre part I’influence de la présence des fibres de verre tissées
sur les propriétés finales. Pour finir nous avons étudiés certaines propriétés mécaniques des matériaux,

a savoir la résistance a la traction, la rigidité et I’allongement a la rupture.
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I11.1.Etude de ’imprégnation des fibres

Afin de vérifier la qualité d’imprégnation des fibres de verre tissées par la matrice PLLA, les composites
obtenus par RTM et VARTM ont été analysés par microscopie optique, sur une coupe transversale
effectuée au coeur du matériau. Ces composites sont regroupés dans le Tableau 28 et les images de leur

coupes transversales sont présentées Figure 72 a 74.

Tableau 28. Composites analysés en microscopie optique

Essai Moule? L'LA(([/‘(’; )S iduel (g.rwgl'l) Fibres (nombre) f|brebs (%)
27 1 2 35320 5 26
38 1 3 78 550 6 38
36 2 7 43900 6 32
37 2 4 72 500 6 31
40 2 10 45200 6 30
39 2 4 80 900 7 34
30 3 4 29 350 5 53

Conditions expérimentales: injection sous azote, catalyseur : Sn(Oct),, masse L-LA =400 g pour le moule 1, 200 g pour le moule 2 et 100 g
pour le moule 3. T =185 °C. * moule 1 (chauffant): deux empreintes 120 mm x 120 mm x 3 mm; moule 2 (sous presse): une empreinte 120
mm x 120 mm x 5 mm ; moule 3 (sous presse) : une empreinte 120 mm x 120 mm x 2 mm ;° % fibres = [masse fibre /masse plague]

Les composites synthétisés dans le moule 1, moule chauffant constitué de deux empreintes 120 mm X
120 mm x 3 mm (essai 27 et 38), présentent une imprégnation totale des fibres par la matrice (Figure
72). En effet on constate que cette derniére enrobe parfaitement jusqu’a 1’échelle du micrométre les
fibres transversales ou longitudinales du sergé et se dispose équitablement entre les couches de strates.
Cependant bien que la distance entre les différentes strates semble équivalente, la globalité du renfort se
situe dans la partie basse de ’empreinte, ce qui conduit a une couche assez importante de matrice
superficielle. Comme mentionné dans la section | de ce chapitre ou la quantité de fibres dans le moule
a été étudiée, plus le taux en fibres est élevé plus la couche matricielle superficielle est réduite (essai 27
vs essai 38 Figure 72).

Fils de chaine

Fils de trame

Figure 72. Coupe transversale des essais 27 et 38 analysés en microscopie optique
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En ce qui concerne les composites préparés dans le moule 2, moule sous presse constitué d’une
empreinte 120 mm x 120 mm x 5 mm, (Figure 73), on constate également que I’imprégnation des fibres
transversales et longitudinales par la matrice est excellente, a 1’exception de 1’essai 36, ou quelques
micro-vides peuvent étre observés a divers endroits de la plaque, de maniére assez aléatoire. Rappelons
que dans le cas de cet essai la totalité de la surface de ’empreinte n’avait pas été rempli, le remplissage
n’ayant pas été complet, ceci pourrait expliquer la présence de ces trous au cceur de la plaque. On
constate & nouveau que plus le taux en renfort augmente, plus 1’épaisseur de la matrice superficielle

diminue.

Essai 40

Fils de chaine
§ Fils de trame

Figure 73. Coupe transversale des composites des essais 36, 39 et 40 analysés en microscopie optique

L’image de la coupe transversale de 1’essai réalisé avec le moule 3, moule sous presse constitué d’une
empreinte 120 mm x 120 mm x 2 mm (Figure 74) témoigne également de la parfaite imprégnation a
I’¢échelle du micromeétre des fibres du sergé, de plus 1’optimisation du remplissage du moule a permis de

travailler avec un taux de fibres conduisant a 1’obtention d’une faible couche de matrice en surface.

Essai 30

Fils de chaine
Fils de trame

Figure 74. Coupe transversale du composite de [’essai 30 analysé en microscopie optique

Cette étude d’imagerie en microscopie optique nous permet de conclure qu’un remplissage complet du
moule suivi d’une polymérisation du L-lactide en présence de Sn(Oct), en RTM et VARTM, permet
une bonne imprégnation des fibres de renfort par la matrice et ce quel que soit leur orientation. Une fois
ce paramétre validé, les matrices PLLAs synthétisées ont été soumises a une étude thermique et

structurale.
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I11.2.Propriétés thermiques et structurales des PLLA
élaborés par RTM et VARTM

L’influence du choix du procédé (RTM ou VARTM) et de la présence des fibres de verre tissées sur la
polymérisation du L-lactide a été démontrée précédemment via 1’étude de I’activité du catalyseur et des
masses molaires des matrices composites obtenus. Dans cette section nous nous intéressons a I’influence
de ces deux parameétres sur les propriétés thermiques et structurales du polylactide matriciel. Pour cela
les matrices des composites synthétisés ont été analysées par DSC et WAXS. La calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) est une technique utilisée pour étudier les transitions thermiques d’un
polymere par calcul de la différence de chaleur entre I’échantillon et une référence. La diffraction de
rayons X aux grands angles (Wide Angle X-ray Scattering, WAXS)est utilisée pour déterminer la
structure cristalline des polymeres. Sur les matériaux a structure périodigue (cristallins), une diffusion
de Bragg discréte est observée, tandis que sur les matériaux désordonnés (amorphes) une diffusion
diffuse est observée. Les propriétés thermiques des différents PLLAs sont présentées dans le Tableau

29 (les diffractogrammes sont présentés Figure 120 a Figure 133, annexes).

Tableau 29. Propriétés thermiques des PLLAs obtenus en RTM et VARTM

e Moules fibre M 'L_'EA| e 1 q «
ssai oule %) (@mol) re?:yo l)Je . . . c
26 1 - 18 380 9 no : 166 65
28 3 ; 19780 3 49 116 169 5
41 2 ] 36 550 4 50 101 169 9
27 1 26 35 320 2 no i 174 58
33 2 ) 55 500 4 56 114 171 8
32 2 - 57 400 7 no - 172 42
31 2 ; 63 300 6 50 i 175 50
35 2 ; 87 800 9 50 i 170 48
30 3 53 29 350 4 48 108 170 6
36 2 32 43 900 7 51 i 174 53
37 2 31 72 500 4 53 124 174 5
38 1 38 78 550 3 no i 174 54
39 2 34 80 900 4 no i 174 48
40 2 30 45 200 10 no i 165 45

Conditions expérimentales: injection sous azote, catalyseur : Sn(Oct),, masse L-LA =400 g pour le moule 1, 200 g pour le moule 2 et 100 g
pour le moule 3. T = 185 °C  moule 1(chauffant) : deux empreintes 120 mm x 120 mm x 5 mm; moule 2 (sous presse) : une empreinte 120
mm x 120 mm x 5 mm. moule 3 (sous presse) : une empreinte 120 mm x 120 mm x 2 mm ;° % fibres = [masse fibre /masse plaque] ; ¢ déterminé
par CES dans CHCI; & 20 °C avec détection MALLS dn/dc = 0,023; ¢ déterminé a la lere chauffe’ no = non observé.

D’une maniére générale les propriétés des polylactides synthétisés en RTM et VARTM ne différent pas
de celles connues pour le poly(L-lactide), a savoir que la température de transition vitreuse, lorsqu’elle
est détectée, varie entre 49 et 56 °C, la température de cristallisation, lorsqu’une cristallisation froide se
produit, est en moyenne vers 113 °C et la température de fusion oscille entre 165 °C et 176 °C.% On
constate également que tous les polylactides synthétisés par ces procédés sont semi-cristallins, avec une
variation du taux de cristallinité liée au type de refroidissement réalisé, ce qui est inhérent a la nature du

moule lorsqu’il est auto-chauffant ou non.
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111.2.1  Influence des procédés RTM et VARTM sur les
propriétés thermiques des polylactides synthétisés
En I’absence de renfort, on constate que les propriétés thermiques des PLLAS synthétisés en VARTM
sont supérieures a celles obtenues en RTM (essais 31, 32, 33 et 35 vs essais 26, 28 et 41). Lors de
I’utilisation du procédé RTM les températures de transition vitreuse (lorsqu’elles sont détectées) se
situent entre 49 et 50 °C et les températures de fusion entre 166 et 169 °C contre 50-56°C et 170-175 °C,
respectivement en VARTM. Ces différences résultent directement des différences entre leurs masses
molaires. On constate par ailleurs, qu’avec les deux types de procédés, plus les masses molaires des
polylactides augmentent et/ou plus le taux en lactide résiduel diminue, plus les températures

caractéristiques augmentent.

Lorsque la matrice est renforcée par des fibres de verre tissées, aucune différence notable n’est observée
entre les polylactides synthétisés en RTM et VARTM(essai 27 vs essais 36-39), les températures de
fusion étant identiques (174 °C), malgré 1’écart entre les masses molaires, a 1’exception de ’essai 40.
En effet lors de cet essai le polylactide renforcé présente une masse molaire plus faible et un taux en
L-lactide résiduel plus élevé que ses homologues, conduisant a une réduction de sa température de fusion
(165 °C).

On peut donc en conclure que bien que le choix du procédé joue un réle primordial sur I’activité du
catalyseur et les masses molaires des polylactides, il n’a d’influence que sur les propriétés thermiques

des matrices renforcées, les propriétés des matrices composites étant strictement identiques.

111.2.2 Influence de la présence des fibres de verre tissees sur les
propriétés thermiques des polylactides synthétisés
La présence des fibres de verre tissées augmente la température de fusion des polylactides obtenus
comparé aux PLLAs non renforcés, et ce quel que soit le procédé (essai 27 vs essais 26, 28 et 41 ; et
essais 36-39 vs essais 32, 33 et 35), a I’exception de ’essai 31. En effet le polylactide synthétisé lors de
I’essai 31 présente une température de fusion similaire a celle de ses homologues renforcés, car il
combine masse molaire élevé (63 300 g.mol™) et faible de taux de L-lactide résiduel (6 %) comparé aux
autres essais en 1I’absence de renfort. En ce qui concerne la température de transition vitreuse, lorsque
celle-ci est détectée, on constate qu’elle est plus influencée par la quantité de L-lactide résiduel et par la
masse molaire que par la présence de fibres. Pour un faible taux de L-LA résiduel de 4 %, les plus hautes

transitions vitreuses sont obtenues (53 °C et 56 °C, essais 37 et 33).

129

© 2019 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Elodie Louisy, Université de Lille, 2019
Chapitre 4 : Elaboration de composites PLLA/fibres de verre par RTM avec ’octanoate d’étain

111.2.3  Influence du programme de refroidissement sur la
cristallinité des polylactides synthétisés
Comme nous 1’avons indiqué précédemment, deux types de refroidissement ont été a appliqués la fin de
la polymérisation en RTM et VARTM. Les essais réalisés dans le moule 1 (moule chauffant) ont subi
un refroidissement a 1’air (que 1’on peut qualifier de refroidissement lent), car I’appareil ne disposait pas
d’une connectique de refroidissement interne. Les essais réalisés avec les moules 2 et 3 (moules chauffés
et refroidis sous presse) ont pu subir les deux types de refroidissent a savoir un refroidissement lent (a
I’air), et un refroidissement rapide (eau et air comprimé) qui permet le passage a I’ambiante en une durée
de 20 min. Le refroidissement lent conduit logiquement aux polylactides présentant les cristallinités les
plus élevées (jusqu’a 65 %) (essais 25 a 27, 31, 33, 35, 36 et 38 a 40) tandis que le refroidissement
rapide conduit a des polylactides sous forme presque amorphe (cristallinité entre 5 et 11 %) (essais 28,
41, 32 et 37). En effet dans le cas d’un refroidissement lent, les chaines de polymére a I’état fondu ont
le temps de se réorganiser pour former des lamelles cristallines, alors que pour un refroidissement rapide
le matériau subit une trempe et les chaines polymeres sont figées dans 1’¢tat désordonné qu’elles
arborent a 1’état fondu. L’influence de ces deux types de refroidissement est confirmée par analyse

WAXS (Wide Angle X-ray Scattering - diffraction de rayons X aux grands angles) (Figure 75).

Essai 32

Essai 38

Essai 33 Essai 37
Figure 75. Images obtenues par analyse WAXS des matrices des composites
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Les matrices ayant subi un refroidissement lent présentent, comme le montrent les images obtenues par
WAXS, de nombreux anneaux de diffraction, que la polymérisation ait été effectuée ou non en présence
de renfort. Ceci indique que les matériaux analysés sont semi-cristallins avec une répartition isotrope
des cristaux au sein du matériau. Les essais ayant subi un refroidissement rapide, présentent, quant a

eux, un halo diffus ce qui signifie que le polymére est sous sa forme amorphe.

Les diagrammes de diffraction résultants (Figure 76), démontrent que tous les PLLAS obtenus avec un
refroidissement lent cristallisent dans la phase o (pics de diffraction a 13,6°, 14,6°, 16,6° et 22,39), ce qui
est le cas de la plupart des polylactides connus.2® Il est a noter que plus le taux de cristallinité est élevé,
plus I’intensité des pics est importante, ce qui corrobore les résultats obtenus en DSC.
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Figure 76. Diagrammes de diffraction des matrices des composites analysés par WAXS

Le taux de cristallinité dans le cas présent ne semble pas avoir beaucoup d’influence sur les valeurs des
températures caractéristiques (Tq et Tr équivalentes lorsque le PLLA est sous forme amorphe ou
cristalline, a masse molaire égale, ex : essai 33 vs essai 32), ces parametres étant plus influencés par la

masse molaire et le taux de L-LA résiduel.

Les différentes études DSC et diffraction RX nous permettent de conclure que ’utilisation des procédés
RTM et VARTM pour la polymérisation du L-Lactide n’entrainent pas de modification sur les propriétés
thermiques et structurales de ces derniers, que ce soit en 1’absence ou en présence de renforts de verre
tissé. En effet les différentes températures caractéristiques des polylactides (i.e. Tg, Tc et Tr) sont du
méme ordre de grandeur que ce qui est connu de la littérature et les polylactides semi-cristallins obtenus

aprés refroidissement lent cristallisent dans la phase o.
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L’imprégnation des fibres par la matrice, et les caractéristiques des matrices polylactides étant désormais

connues, NOUSs Nous sommes intéressés aux propriétés mécaniques de nos matériaux.

I11.3.Propriétés mécaniques en traction des polylactides
syntheétises avec Sn(Oct). en RTM et VARTM

Afin de conclure 1’étude de caractérisation des polylactides, renforcés ou non, synthétisés en RTM et
VARTM en présence de Sn(Oct),, les propriétés mécaniques des matériaux ont été étudiées par essais
de traction uniaxiale. Ces essais nous renseignent sur la résistance a la traction (o), la rigidité¢ (E) et

I’allongement a la rupture du matériau (g).

Les propriétés de résistance a la traction sont souvent incluses dans les spécifications du matériau pour
en assurer la qualité car elles permettent de prédire le comportement d'un matériau face a une charge
appliquée uniaxialement. Les essais consistent en la mesure de la force nécessaire pour provoquer une

déformation plastique ou I'apparition d'une contrainte maximale que le matériau peut supporter.

En ce qui concerne 1’allure des courbes (Figure 77 et Figure 141 annexes), lorsqu'un matériau solide est
soumis a une sollicitation en traction il peut subir avant rupture une déformation selon plusieurs
domaines. On distingue successivement : un domaine de comportement élastique réversible, (I’arrét de
la sollicitation entraine un retour a 1’état initial), la pente de cette région linéaire est relative au module
d'élasticité ou module de Young (E) qui nous renseigne sur la rigidité du matériau; un domaine de
comportement plastique homogéne (déformation irréversible du matériau a partir de 1 % en élongation)
et un domaine de comportement plastique hétérogene, initié par ’apparition d’une “striction”. La

déformation se localise dans 1’éprouvette.

En absence de renfort 1’évolution de la contrainte s’effectue selon le modele viscoélastique linéaire
(domaine élastique linéaire puis déformation homogeéne) (ex : essai 33, Figure 77), a I’exception de

’essai 32 (Figure 77) qui présente une déformation hétérogene avant rupture.
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Figure 77. Evolution de la contrainte jusqu’a la rupture lors des essais de traction sur les matrices PLLA (essai 32 et 33) ;
Essais réalisés a 25 °C ; vitesse de traverse = 18 mm/min

Lors de I'utilisation des fibres en verre tissées, 1’évolution de la contrainte s’effectue selon le modéle
viscoélastique linéaire et ce pour tous les composites étudiés (Figure 78). On constate I’existence de
deux domaines : un premier domaine élastique jusqu’a 30 MPa qui correspond a la déformation de la
matrice polylactide, puis un second domaine allant jusqu’a la contrainte a la rupture, attribué a la mise
sous tension des fibres, ce qui expliquerait I’augmentation de 1’élongation en comparaison avec la

matrice non renforcée.
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Figure 78. Evolution de la contrainte jusqu’a la rupture lors des essais de traction des composites a fibres de verre tissées ;
Essais réalisés a 25 °C ; vitesse de traverse = 18 mm/min
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Les résultats des essais de traction réalisés sur différents matériaux synthétisés en RTM et VARTM sont
présentés dans le Tableau 30. Les essais ont été réalisés sur 6 éprouvettes pour chaque échantillon et les
valeurs indiquées dans le tableau sont les valeurs moyennes obtenues a 1’issue des 6 essais.

Tableau 30. Propriétés mécaniques des PLLAs obtenus en RTM et VARTM
Fibres M, P L-LA résiduel

Essais (%) a (gmol_l) (%) Xc Onom (MPa) €nom (%) E (MPa)
41 - 36 550 4 9 47+ 6 44+09 1718+26
27 26 35 320 2 58 158 + 6 121+0,7 3715+113
30 53 29 350 4 4,5 205+2 8,3+0,5 6214 +159
33 - 55500 4 8 52+ 4 51+0,3 1685+ 78
32 - 57 400 7 42 52+ 2 7,304 2287 £530
31 - 63 300 6 50 57+04 51+08 1672 +188
35 - 87 800 9 48 48 £2 42+01 1678%176
40 30 45 200 10 45 158 +£15 12,8+1,7 3411+332
37 31 72 500 4 5 159+ 4 158+19 3236 167
38 38 78 550 3 54 177 +£5 135+0,5 2702797
39 34 80 900 4 48 182+13 132+21 3166 + 600

Conditions expérimentales : essais réalisés avec une cellule de 1 kN, a température ambiante (25 °C), avec une vitesse de traverse de 18
mm/min ; ® % fibres = [masse fibre /masse plaque] ;° déterminé par CES dans CHCI; a 20 °C avec détection MALLS dn/dc = 0,023; Gnom =
contrainte nominale ; gnom = déformation nominale ; E = module d’Young

En ce qui concerne les caractéristiques mécaniques des matrices, on constate qu’il y a peu de différences

entre celles des PLLASs synthétisés en RTM et en VARTM.

En I’absence de renfort (essais 41 ; 31-33 et 35) les polylactides présentent une contrainte a la rupture
entre 47 et 57 MPa, une élongation a la rupture entre 4 et 7 % et un module d’Young entre 1,7 et 2,3 GPa,
ce qui correspond aux caractéristiques intrinséquement connues des poly-L-lactides.®” 1% Les valeurs
des résistances a la traction semblent augmenter avec les masses molaires (essais 41 et 31-33) et
diminuer avec la présence de L-lactide résiduel (essai 35 : ¢ = 48 MPa pour M, = 87 800 g.mol™). Ni
ces parameétres, ni la cristallinité de la matrice ne semblent cependant influencer 1’élongation et le

module d’Young dans le cas présent (ex : essai 31 et 35 vs essai 33; € ~ 5 % et E ~ 1700 MPa).

Lors de I'utilisation des fibres de renfort en verre tiss€, les propriétés mécaniques augmentent. Les
contraintes a la rupture dépassent les 160 MPa et peuvent atteindre jusqu’a 205 MPa (essais 27, 30 et
37-40) et les modules d’Young peuvent atteindre les 6,2 GPa pour un taux en fibres de verre d’environ
53 % (essai 30), résultats en accord avec le renforcement par fibre de verre.'*19-192 [ ’augmentation de
la valeur de ces propriétés ne semble liée qu’a I’augmentation du taux de fibres, indépendamment du
taux de L-LA résiduel, de la masse molaire ou de la cristallinité (ex : essai 37 vs essai 40). Cependant,
la présence de ces fibres conduit également & une augmentation des élongations a la rupture, ces
dernieres variant de 8 & 16 %. Des essais de traction effectué sur les fibres seules (Figure 143, annexes),
ont démontré que lorsque ces fibres sont sous forme tissée, les fils de trame et de chaine ont tendance a
glisser les uns sur les autres sans se rompre, ce qui conduit a de faibles contraintes et une forte élongation.
Lorsque ces fibres sont imprégnées de matrice, leur glissement est plus limité, et elles finissent par se

rompre lors de la traction du composite.
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Il est a noter que I’essai pour lequel les meilleurs résultats ont été obtenus est I’essai 30 qui est celui
pour lequel le taux de fibres était le plus élevé et I’épaisseur de la matrice polylactide superficielle était
la plus faible. Cette étude nous permet de conclure que 1’amélioration des propriétés mécaniques en
traction des polylactides synthétisés ne dépend pas du type de procédé utilisé mais de la présence du

renfort et de sa répartition au sein de la matrice.

IV. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons pu développer la synthése de composites a matrice poly(L-lactide)
renforcée avec des fibres de verre par Resin Transfer Molding (RTM) avec I’octanoate d’étain Sn(Oct)2
comme catalyseur. Le procédé RTM, utilisé pour des résines déja liquides, a donc di étre adapté a
I’utilisation d’un monomére solide, ce qui est le cas du L-lactide visé dans cette étude. Une fois les
paramétres de remplissage du moule, de chauffe de la cuve et de pression d’injection définis, nous avons
pu valider la possibilité de polymériser le L-lactide via ce procédé et d’obtenir de hautes conversions et
des polylactides de masses molaires pouvant atteindre 35 000 g.mol™? pour des temps de réaction
inférieurs a 3 h. En optimisant le procédé RTM par ’ajout d’un vide dynamique en sortie de moule,
dans le but d’inerter I’atmosphére au maximum pour permettre au catalyseur d’atteindre son activité
optimale, des polylactides de masses molaires allant jusqu’a 88 000 g.mol* ont été obtenus pour des
temps relativement courts et compris entre 30 et 120 min. Des essais en présence de fibres de verre
tissées ont ensuite été réalisés afin d’obtenir des composites. Des prototypes ont ainsi pu étre obtenu
avec peu de L-lactide résiduel (2-3 %) et des masses molaires élevées allant jusqu’a 80 000 g.mol™?,

permettant potentiellement d’envisager des applications durables pour ces matériaux.

L’étude par microscopie optique a démontré que lors d’un remplissage complet du moule, les fibres de
renfort étaient totalement imprégnées jusqu’a 1’échelle du micrométre. L’étude des propriétés
thermiques par DSC et des propriétés structurales par diffusion des rayons X, permet de conclure que le
type de procédé (RTM ou VARTM), de méme que la présence des fibres ne modifiaient pas les
propriétés intrinseques de la matrice polylactide, telles que la T, Tr et température de cristallisation. De

plus lorsque la matrice polylactide est soumise a un refroidissement lent, elle cristallise sous sa forme .

En ce qui concerne les propriétés mécaniques en traction des polylactides synthétisés, il a également été
démontré que le choix du procédé (RTM ou VARTM) n’avait pas d’influence sur les propriétés
mécaniques des matrices ou composites résultants. En 1’absence de renfort, les polylactides présentent
des contraintes a la rupture, des élongations a la rupture et des modules d’Young similaires a ceux de la
littérature et en présence de fibres de verre tissées les caractéristiques augmentent (¢ entre 160 et

210 MPa, ¢ entre 10 a 17 %, et E entre 1 et 2,3 GPa).
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Dans le chapitre précédent, des composites & matrice PLLA renforcés avec des fibres de verre ont été
¢laborés par procédé RTM en présence d’octanoate d’étain comme catalyseur de polymérisation. Ce
compose est actuellement accepté en tant qu'additif alimentaire par la FDA américaine, mais sa toxicité
ne le rend admissible dans les polymeéres qu'a moins de 1 % en poids.’®*® De ce fait, face aux
reglementations REACH de plus en plus sévéres, il pourrait étre dans les années a venir proscrit des
procédés industriels. Dans ce contexte, nous avons réalisé, en paralléle de 1’étude avec I’octanoate
d’étain, des essais avec des catalyseurs a base de métaux présentant une toxicité plus faible que 1’étain
et susceptibles d’étre compatibles avec le procédé RTM. Suite a I’étude bibliographique, le butoxyde de
titane Ti(OBuU)4,'?" le lactate de zinc hydraté et déshydraté (Zn(lactate)2(H20): et Zn(lactate),), 4146 et
des complexes borohydrures de magnésium Mg(BH.). et de calcium Ca(BHa)2(THF), ! ont été
sélectionnés car ce sont des catalyseurs commerciaux connus pour leur haute activité pour la POC du
L-lactide. Comme dans 1’étude avec ’octanote d’étain, I’activité des catalyseurs a été étudiée tout
d’abord en I’absence de renfort, afin de vérifier si celle-ci était compatible avec les procédés RTM et
VARTM.

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés a 1’utilisation de renforts plus respectueux de
I’environnement, a savoir des fibres de polyméres recyclés. Des essais ont été conduits avec 1’octanoate
d’étain comme catalyseur en présence de différentes fibres recyclées fournies par la société FERLAM
Technologies de Roubaix. Ces renforts sont composés de préoxydées, de fibres aramides et de mélanges.
Dans le chapitre 3, des tests préliminaires en ballon avaient été conduits en présence de ces diverses
fibres recyclées et il a été montré que leur présence avait une grande influence sur la polymérisation en
masse du L-Lactide, du fait des groupements fonctionnels accessibles. En effet, les polylactides issus
des réactions en présence de ces fibres possédaient des masses molaires inférieures a

41 000 g.mol* contre 130 000 g.mol™ pour les essais conduits en I’absence de fibres.
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I. Elaboration de composites en présence de catalyseurs
de faibles toxicités

L’étude de la polymérisation du L-lactide en procédé RTM et VARTM en présence de Sn(Oct), comme
catalyseur a montré que cette derniére était réalisable dans ce type de procédeé et qu’elle conduisait a des
conversions quasi-complétes du monomére et a des PLLAs de masses molaires de plus de 80 000 g.mol*
et ce méme en présence de fibre de renfort en verre tissé. Bien que les PLLAs synthétisés contiennent
un pourcentage massique en catalyseur d’étain trés inférieur a 1 % en poids (1 000 équivalents =0,1% ;
2000 équivalents = 0,05 % et 5000 équivalents = 0,02 %), valeur maximale autorisée par la FDA, nous
nous sommes intéressés a I’utilisation en RTM de catalyseurs de toxicités inférieures a celle de Sn(Oct).,
comme alternative dans le cas ou 1’octanoate d’étain serait proscrit des procédés industriels. Les
catalyseurs sélectionnés sont le butoxyde de titane, le lactate de zinc et les borohydrures de calcium et

de magnésium.®

1.1. Essai en RTM en ’absence de renfort avec des
catalyseurs de faible toxicité

L’étude préliminaire réalisée en ballon sur la polymérisation du L-lactide avec Ti(OBu)s a montré qu’un
ratio [L-LA]/[Ti] de 2000 équivalents permet d’obtenir une faible conversion dans la cuve d’injection,
conduisant a un milieu de faible viscosité et injectable dans le moule tout en assurant une polymeérisation
efficace. De plus, selon les études cinétiques présentées dans le chapitre 3, la température de
polymérisation conduisant a de hautes conversions (supérieures a 90 %) et des masses molaires élevées
du PLLA(78 000 g.mol™) tout en conservant un matériau peu coloré est de 140 °C.

En ce qui concerne le lactate de zinc, des ratios [L-LA]/[Zn] de 1000 et 2000 équivalents et une
température de 185 °C ont été définis comme les plus intéressants lors des études a petite échelle (sur
des masses de I’ordre de 2 g) (cf chapitre 3). Nous avions pu constater qu’a ces ratios en monomere le
catalyseur n’est pas actif a 120 °C, (condition nécessaire pour permettre 1’étape d’injection), mais
présente une bonne activité a 185 °C (condition appliquée au moule).

Les résultats obtenus lors des essais de polymérisation du L-lactide en procédé RTM avec Ti(OBu). et

Zn(lactate),, hydraté ou non, sont présentés dans le Tableau 31.
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Tableau 31. Polymérisation en masse du L-lactide en RTM sans renfort en présence de Ti(OBu)4
Zn(lactate),(H20), et Zn(lactate),.
[L-LA] Température Temps Conversion

Essai Catalyseur Moule ? Mn(CES)¢ D¢

M] Q) (min) ()"
1 Ti 2 2000 120 120 0 - -
2 Ti 2 2000 150 80 31 nd nd
3 Ti 3 2000 140 180 34 nd nd
4 Zny 3 1000 185 300 86 45 200 1,46
5 Zny 3 2000 185 240 27 nd nd
6 Zny 3 2000 185 300 45 31100 1,39
7 Zny 3 2000 185 360 55 26 900 1,33
8 Zn 3 1000 185 240 95 34 300 1,31

Conditions expérimentales: Znn = Zn(lactate)2(H20)2, Zn = Zn(lactate)z, injection sous azote, refroidissement a 1’air ; masse
L-LA =200 g pour le moule 2 et 100 g pour le moule 3. @ moule 2: une empreinte 120 mm x 120 mm x 5 mm ; moule 3 : une
empreinte 120 mm x 120 mm x 2 mm. ° determiné par RMN *H dans CDCls. ¢ déterminé par CES dans CHCI3 a 20 °C avec
détection MALLS dn/dc = 0,023 ; nd : non déterminé.

La polymérisation conduite en présence Ti(OBu)4 en procédé RTM présente une activité trés faible par
rapport a ce qui avait été observé en ballon. A 120 °C, température ou le catalyseur était pourtant tres
actif en ballon, aucune conversion n’est observée (essai 1). A des températures supérieures ou égales a
140 °C, des conversions inférieures a 35 % sont atteintes pour des temps supérieurs a 1h20 en RTM,

tandis qu’elles sont de I’ordre de 90 % en moins de 10 min en ballon.

Avec le lactate de zinc hydraté comme catalyseur Zn(lact)2(H20). (Znn) on constate que pour un ratio
[L-LA]J/[Zn] de 1000 équivalents, le catalyseur est actif, mais pour un temps de réaction cinq fois plus
longs qu’en ballon (86 % de conversion en 5 h vs. 83 % en 1h). La masse molaire du polylactide
synthétisé en RTM (Figure 113 annexes), en revanche, est deux fois supérieure a celle du PLLA obtenu
en ballon (45200 g.mol? vs. 22 200 g.mol™?) ce qui indique qu’une partie du catalyseur a di étre
désactivée dans ces conditions expérimentales. La dispersité quant a elle est assez faible (1,46) et du
méme ordre de grandeur que celles obtenues en ballon (1,49). Pour un ratio [L-LA]/[Zn] de 2000
équivalents, ratio utilis¢é dans le but d’augmenter la masse molaire finale du polylactide, la
polymérisation en masse du L-lactide est quelque peu limitée. En effet une conversion de seulement 27
% est obtenue pour un temps de polymérisation de 4 h (essais 5 a 7), de plus méme en augmentant les

temps de polymérisation jusqu’a 6 h les conversions n’excedent pas les 55 %.

Afin d’essayer d’augmenter 1’activité du catalyseur, le lactate de zinc a été déshydraté afin de libérer
I’acces au centre métallique et faciliter la coordination du monomeére. Ainsi, le lactate de zinc a été
chauffé sous vide a 200°C pendant 5 h afin de conduire a I’absence totale de molécules d’eau. L’essai

de polymeérisation conduit avec le lactate de zinc déshydraté Zn(lact), (Zn), (essai 8) permet d’atteindre
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95 % de conversion en 4 h au lieu de 5h (essai 4), ce qui est toujours relativement long en comparaison
du catalyseur d’étain. On constate cependant que le catalyseur sous sa forme déshydratée se désactive
moins puisque les masses molaires sont plus proches de celles obtenues en ballon , a savoir
34 300 g.mol* (Figure 116 annexes).

D’une maniére générale, on constate que ’activité de Ti(OBu)4 et Zn(lact)2(H20), en procédé RTM
diminuent fortement en comparaison des essais en ballon (chapitre 3) et ce quel que soit le moule utilisé.
Ceci avait également été observé pour le catalyseur d’étain. La baisse d’activité est surtout trés marquée
pour le catalyseur de titane qui semble étre beaucoup trop sensible pour étre compatible avec une
utilisation au sein de ce procédé ou I’atmosphére est moins pure qu’en boite a gants. L’impact de
I’atmosphére sur la polymérisation avait été observé par des essais conduits en ballon, sous air ou sous
atmosphere inerte, qui montraient un réel impact sur les conversions et les masses molaires (chapitre 3,
Tableau 15 p 89 et Tableau 16 p 90).

Cette étude a permis de démontrer qu’il est possible de réaliser la polymérisation du L-lactide par
procédé RTM avec des catalyseurs de faible toxicit¢é méme si ’activité de ces derniers ainsi que les
masses molaires des PLLAs obtenus sont plus faibles qu’avec le catalyseur a base d’étain. De ce fait,
des essais ont été réalisés en procédé VARTM uniquement (et non en RTM classique) afin d’essayer

d’augmenter I’activité des catalyseurs et les masses molaires des matrices polylactides résultantes.

1.2. Essais en VARTM avec des catalyseurs de faible
toxicité

1.2.1 Polymérisation du L-lactide par VARTM en I’absence de
renfort

Lors de I’étude de la polymérisation du L-lactide avec Sn(Oct), en VARTM, nous avons montré que
I’utilisation de ce procédé conduisait a une augmentation de 1’activité du catalyseur et des masses
molaires des matrices polylactides synthétisées, renforcées ou non, par rapport au procédé RTM
classique. De ce fait, les catalyseurs de faible toxicité étudiés précédemment en RTM, ainsi que les
complexes de borohydrures de calcium et de magnésium, Mg(BH.), et Ca(BH4)2(THF),, ont été utilisés
lors d’essais de polymérisation en masse du L-lactide par procédé VARTM. Lors des essais realisés en
ballon, Mg(BHs.). et Ca(BH4)2(THF), ont conduit a des conversions en polylactide allant de 30 & 60 %
en 30 min pour une température de 185 °C et un ratio [L-LA]/[M] de 500 équivalents. Nous avons choisi
de travailler avec un ratio de 1000 équivalents afin d’augmenter les masses molaires des polylactides
finaux. Les résultats des essais de polymérisation en masse du L-lactide en présence de Ti(OBu),,
Zn(lact)2(H20)., Mg(BHa4)2 et Ca(BHa)2(THF)2 sont présentés dans le Tableau 32.
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Tableau 32. Polymérisation en masse du L-lactide en VARTM sans renfort en présence de
catalyseurs de faible toxicité

Température Temps Conversion Mn

Essai Catalyseur Moule* [L-LA]/[M] °C) (min) (%) ® (CES) © D
9 Ti 1 2000 150 180 1 nd nd
10 Ti 2 2000 150 180 85 32100 1,21
11 Zn 1 1000 185 300 31 nd nd
12 Zn 2 1000 185 240 91 59100 1,33
13 Mg 2 1000 185 180 33 nd nd
14 Ca 2 1000 185 300 7 nd nd

© 2019 Tous droits réservés.

Conditions expérimentales: injection sous azote, refroidissement a ’air ; masse L-LA =400 g pour le moule 1 et 200 g pour le
moule 2.  moule 1: deux empreintes 120 mm x 120 mm x 5 mm; moule 2 : une empreinte 120 mm x 120 mm x 5 mm ; ®
déterminé par RMN 'H dans CDCls; ¢ déterminé par CES dans CHCI3 & 20 °C avec détection MALLS dn/dc = 0,023 ; nd : non
déterminé.

En ce qui concerne le Ti(OBu)a, on constate que lorsque 1’essai est réalisé avec le moule 1 (essai 9),
aucune polymeérisation ne se produit, tandis que pour un méme temps de polymérisation une conversion
de 85 % est observée lorsque le moule 2 est utilisé (essai 10). Comme nous I’avons mentionné dans le

chapitre 2 p 62, le moule 1 est constitué de trois parties (Figure 79).

Moule supérieur

Empreintes

Moule inférieur

oesss-——— S————— Résistance chauffante
1

Figure 79.Schéma du moule chauffant Diatex (moule 1)

Les résistances chauffantes se situent dans la partie inférieure du moule et il a été constaté qu’au cours
du temps la plaque inférieure tendait a se déformer (vieillissement du moule), augmentant I’espace entre
les résistances et le bas du moule. De ce fait, nous pouvons supposer que lors de ces essais, un défaut de
chauffe s’est produit conduisant a des températures inférieures a celle de la consigne sélectionnée. Dans
le cas du moule 2, bien qu’une haute conversion ait pu étre atteinte avec Ti(OBu)s en VARTM (85 %),
la masse molaire du polylactide synthétisé (Figure 117 annexes) est tout de méme assez faible et
inférieure a 33 000 g.mol . De plus, la plaque obtenue avec ce catalyseur présente une forte coloration
(marron) (Figure 80). Ceci avait déja été constaté lors des essais préliminaires en ballon pour une
température de 150 °C, ce qui avait été attribué a la décomposition partielle du catalyseur Ti(OBu)4 au
regard de ’analyse ATG du composé oU 1’on observe un début de dégradation a cette température
(Figure 50). Au vu de ces résultats, Ti(OBu)4 ne sera donc pas sélectionné pour les essais de synthése

de composites en VARTM en présence de fibres de verre tissées.
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Figure 80. Plaque de polylactide synthétisée en VARTM avec Ti(OBu)4 (essai 12).

Lorsque I’on travaille en présence de Zn(lactate).(H20),, on constate que comme avec Ti(OBuU)a, lorsque
les essais ont été effectués avec le moule 1, la polymérisation est trés faible et une conversion d’a peine
31 % est obtenue aprés 5 h (essai 11), tandis que lorsque le moule 2 est utilisé, la conversion atteint
91 % aprés 5 h de réaction (essai 12). On observe a nouveau que la masse molaire (Figure 118 annexes)
est supérieure a celle de 1’essai correspondant en ballon, ce qui indique une désactivation partielle du

catalyseur (59 000 g.mol* vs. 22170 g.mol?)

Les catalyseurs Mg(BHa4)2 et Ca(BH.)2(THF)2 quant a eux se sont révélés tres peu actifs lors des essais
de polymérisation en masse en VARTM. Cela peut s’expliquer par la trop forte sensibilité a I’atmosphére
(oxygéne, humidité) de ces composés, qui ne semblent pas compatibles avec un tel procédé. En effet,
les conversions sont a peine de 7 % dans le cas du calcium et 33 % dans le cas du magnésium (essais 14
et 13) pour des temps de polymérisation allant jusqu’a 5 h. De ce fait, ils ne seront pas étudiés lors des

essais VARTM en présence de fibres de renfort en verre tissé.

D’une manicre générale nous avons pu constater que, comme dans le cas de I’étude en VARTM avec
Sn(Oct): (chapitre 4), le fait d’appliquer un vide dynamique dans le moule permet d’améliorer I’activité
des catalyseurs Ti(OBu)4 et Zn(lactate)2(H20)., et les masses molaires des PLLAs résultants par rapport
au procédé RTM classique. Cependant, 1’utilisation d’une pression réduite n’est pas suffisante pour
permettre 1’obtention d’une atmosphére assez pure pour permettre aux catalyseurs Mg(BH4), et
Ca(BH.)2(THF),d’étre actifs, ni méme pour rendre les masses molaires des polylactides synthétisés avec
Ti(OBuU), satisfaisantes pour une application composite. De ce fait seul le catalyseur Zn(lactate),(H-0).
a été retenu pour 1’étude de la polymérisation en masse du L-lactide en VARTM, en présence de fibres
de verre car la quantité disponible de zinc lactate déshydraté était inférieure a celle nécessaire pour un
essai VARTM. De plus il ne restait pas assez de temps a disposition a la fin de la thése pour effectuer

une déshydratation du zinc lactate hydraté commercial.
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1.2.2 Essais en VARTM avec Zn(lactate)2(H20). en présence de
fibres de verre tissées

Suite aux essais de polymérisation du L-lactide en VARTM avec les nouveaux catalyseurs de faible
toxicité et en 1’absence de fibres, seul le lactate de zinc remplissait toutes les conditions pour une
transposition des résultats en présence de renfort pour I’élaboration de composites. En effet il conduit a
une conversion de 91 % en 4 h et a un PLLA de masse molaire 59 100 g.mol. La transposition a été
effectuée dans le moule 2, car nous avons vu précédemment que le moule 1 qui est chauffant présentait
des défauts de chauffe suite a son vieillissement. Le résultat obtenu pour la polymérisation du L-lactide
avec Zn(lactate),(H20). en VARTM en présence de fibres de verre tissées est comparé au résultat obtenu

sans fibres de verre (Tableau 33).

Tableau 33. Polymérisation en masse du L-lactide en RTM en présence de fibres de verre tissées
avec Zn(lactate).(H.0),

. Fibres Temps Conversion d d
Essai (%) ® (min) (%) ¢ M, (CES) b
12 - 240 91 59 100 1,33
6 FVT
15 (30) 330 93 31400 1,32

Conditions expérimentales: [L-LA]/[Zn] = 1000 ; T = 185 °C ; injection sous azote, refroidissement a I’air ; masse L-LA =200
g pour le moule 2. moule 2 : une empreinte 120 mm x 120 mm x 5 mm. 2 % fibres = [masse fibre /masse plaque], FVT = fibres
de verre tissées. ® déterminé par RMN 'H dans CDCls. ¢ déterminé par CES dans CHCls a 20 °C avec détection MALLS
dn/dc = 0,023.

Lorsque la polymérisation est conduite avec 30 % de fibres de verre, 1’activité du catalyseur lactate de
zinc est ralentie puisque 90 % de conversion est obtenue en Sh30 contre 4 h en I’absence de renfort. De
plus la matrice polylactide renforcée de fibres de verre tissées a 30 % présente une masse molaire (Figure
119 annexes) presque deux fois inférieure a celle de la matrice non renforcée (31 400 g.mol™ vs.
59 100 g.mol™?), cependant elle reste quand méme supérieure aux masses molaires obtenues en ballon
en absence de renfort avec ce catalyseur (Tableau 19). Cette tendance est en adéquation avec les études
menées lors du chapitre 3 sur I’influence de la présence des fibres de renfort, a savoir que leur présence
tend a diminuer I’activité du catalyseur et les masses molaires finales des polylactides. Ceci pourrait étre

dd au fait que les fibres de verre tissées sont ensimées.
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1.2.3 Conclusion sur les essais de polymérisation en VARTM

L’étude de la polymérisation du L-lactide par procédé RTM en présence de catalyseurs de faible toxicité
a démontré que ’utilisation de ces catalyseurs étaient possible s’ils présentent une haute stabilité a 1’air
et a I’humidité. En effet, parmi les catalyseurs étudiés seul le lactate de zinc hydraté, composé stable a
I’air, a conduit a des résultats satisfaisants. L utilisation du vide dynamique en sortie de moule n’a pas
permis d’inerter I’atmosphére de maniére suffisante pour rendre les catalyseurs de titane, magnésium et
calcium suffisamment actifs pour étre utilisables dans ce procédé. Les essais réalisés avec
Zn(lactate)>(H20), conduisent & des conversions supérieures & 90 % et les masses molaires des PLLAS
sont supérieures a 59 000 g.mol? lorsqu’ils sont non renforcés, et supérieures a 31 000 g.mol™* en
présence de fibres de verre tissées a 30 % en poids. Bien que ces résultats soient encourageants, ils sont
tout de méme assez inférieurs a ce qui a été obtenu lors de I’utilisation de Sn(Oct), en tant que catalyseur
(conversions supérieures a 95 %, et M, supérieures a 70 000 g.mol* pour des matrices PLLA renforcées
de fibres de verre tissées a 30 % en poids). Les polylactides renforcés ou non de fibres de verre ayant
été synthétisés en VARTM avec Zn(lactate),(H20), ont été analysés en microscopie optique, DSC,

WAXS et en essais de traction.

1.3. Caractérisation des composites et matrices polylactides
synthétisés avec Zn(lactate)2(H20):
Les matrices polylactides, renforcées ou non par des fibres de verre tissées, synthétisées en VARTM
avec le lactate de zinc comme catalyseur ont alors été caractérisées. La qualité de I’imprégnation a été
analysée en microscopie optique, les propriétés thermiques par analyse DSC, les propriétés structurales
par diffusion des rayons X (analyse WAXS) et les propriétés mécaniques par essais de traction uniaxiale.

1.3.1 Etude de I'imprégnation des fibres

L’analyse par microscopie optique de la coupe transversale d’une plaque de composite PLLA/ fibre de

verre tissées synthétisée par VARTM en présence de Zn(lactate)2(H20), est présentée Figure 81.

Figure 81. Photo en microscopie optique de la coupe transversale du composite de I'essai 15
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Comme lors de I’étude précédente cette analyse met en évidence une totale imprégnation des fibres
transversales et longitudinales du sergé par la matrice jusqu’a 1’échelle du micromeétre. Dans la zone
basse du moule la matrice se répartie équitablement entre les renforts, cependant dans la zone supérieure
de I’empreinte, on distingue trés nettement une couche ne contenant que la matrice. Un taux de fibres

plus important serait donc nécessaire pour avoir un composite homogene.

1.3.2 Etude des propriétés thermiques et structurales des
composites et matrices polylactides
Les matrices non renforcées et renforcées par des fibres de verre tissées a 30 % en masse, synthétisées
en VARTM en présence du lactate de zinc ont été analysées en calorimétrie différentielle a balayage
(Figure 139 et Figure 140, annexes) et en diffusion des rayons X. Les résultats sont présentés
respectivement dans le Tableau 34 et la Figure 82.

Tableau 34. Propriétés thermiques des polylactides synthétisés en VARTM avec le lactate de
zinc

. Fibre L-LA
Essai Catalyseur (%) M,°(g.mol?) résiduel Ty®  Te© T:¢ X (%)
(%)
Sn(Oct), - 63 300 6 50 - 175 50
Sn(Oct), 32 43 900 7 51 - 174 53
12 Zn(lactate)(H.0), - 59 100 9 45 102 160 40
15 Zn(lactate)(H,0), 30 31 400 7 45 - 156 28

2 9 fibres = [masse fibre /masse plaque] ; ® déterminé par CES dans CHCI; & 20 °C avec détection MALLS dn/dc = 0,023 ; ¢ déterminé a la
1ere chauffe.

Les polylactides synthétisés avec Zn(lactate)2(H20). présentent des températures caractéristiques plus
faibles que celles des polylactides obtenus avec 1’octanoate d’étain, et plus faible que ce qui est connu
dans la littérature pour le polylactide. La température de transition vitreuse n’est que de 45 °C, la
température de cristallisation de 102 °C et la température de fusion comprise entre 156 et 160 °C contre
minimum 50 °C, 114 °C et 170 °C respectivement. Cela peut étre d a la valeur de la masse molaire qui
est plus faible pour la matrice synthétisée en présence de zinc par rapport a celle synthétisée avec I’étain
(M, =31 000 - 59 000 g.mol* vs. M, = 43 900 — 63 300 g.mol™), ainsi qu’a un taux de L-lactide résiduel
proche de 10 %. La matrice polylactide du composite contrairement a celle qui n’est pas renforcée
présente un épaulement au niveau du pic de fusion 1° et une cristallinité inférieure en dépit du fait que
les deux composés aient subi le méme refroidissement a I’air. L’analyse WAXS confirme cette

observation (Figure 82).
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Figure 82. Imagerie WAXS des polylactides synthétisés en VARTM avec le lactate de zinc :a) essai 12 ; b) essai 15

Les cercles de diffraction sont bien définis ce qui signifie que les rayons X sont diffractés dans toutes
les orientations possibles du cristal. On constate que dans le cas de la matrice non renforcée les cercles
sont beaucoup plus intenses du fait que cette derniére posseéde un taux de cristallinité plus élevé. L’ étude
du diagramme de diffraction (Figure 83) démontre que les deux types de polylactides cristallisent dans
la phase a, (décrite comme orthorhombique ou pseudo-orthorhombique) avec des pics a 260 = 14,9 °;
16,4 °; 19,1 °et 22,4 ° correspondant respectivement aux plans cristallographiques (0 1 0), (1 1 0),
(203)et(015).19
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Figure 83. Diagramme de diffraction des essais 12 et 15

La présence des fibres semble influencer la cinétique de cristallisation dans le cas d’un PLLA synthétisé
en VARTM en présence de lactate de zinc, car ce dernier cristallise moins vite que son homologue non

renforcé. On peut supposer que les chaines macromoléculaires ont plus de difficultés a s’arranger de
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maniére ordonnée lors de ’utilisation des fibres. Pourtant dans le cas des matrices PLLA obtenus avec
I’octanoate d’étain on observait un taux de cristallinité de 1’ordre de 50 % lorsque le refroidissement

lent était appliqué que ce soit en présence ou en absence de fibres de verre tissées.

1.3.3 Etudes des propriétés mécaniques des composites et
matrices polylactides
Des essais de traction uniaxiale ont été réalises sur des éprouvettes de PLLA non-renforcé et renforcé a
30 % par fibre de verre tissées, obtenues a partir des plaques synthétisées en VARTM en présence de
Zn(lactate)2(H20),. Ces essais ont été effectués a température ambiante et nous renseignent sur la

résistance a la traction, le module d’Young et I’¢longation a la rupture de nos matériaux.

L’évolution de la contrainte en fonction de la déformation (Figure 84) s’effectue selon le modéle
viscoélastique linéaire (le domaine élastique linéaire se situant jusqu’a 1% en déformation). Dans le cas
du matériau composite, 1’évolution de la contrainte dans le domaine élastique (de 1 % a 8 %) est attribuée
aux renforts de verre, car a partir de 20 MPa (contrainte a la rupture observée dans le cas du PLLA non

renforcé), on constate une déviation dans la linéarité de la courbe.

120 Traction des PLLA synthétis¢ avec Zn(lactate),(H,0),
100
80
PLLA renforcé
E 60 ——PLLA non renforcé
=
o
b 40
20
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 01
&

-20

Figure 84. Courbes de traction uniaxiale des essais 12 et 15

Les résultats de ces différents essais de traction sont présentés dans le Tableau 35.

Tableau 35. Propriétés mécaniques obtenues par traction uniaxiale des essais 14 et 17

Essais  Fibres(%)?®  M,°(g.mol?) Xe c (MPa) & (%) E (MPa)
14 - 59 100 40 265 2,02 £ 0,50 1562 £+ 61
17 30 31 400 28 93+6,5 767+034 3298+114

Conditions expérimentales : essais réalisés avec une cellule de 1 kN, a température ambiante (25 °C), avec une vitesse de
traverse de 18 mm/min ; 2 % fibres = [masse fibre /masse plaque] ; ° déterminé par CES dans CHCIz a 20 °C avec détection
MALLS dn/dc = 0,023.
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Le PLLA non renforcé synthétisé en VARTM présente des propriétés inférieures a ce qui est reporté
dans la littérature pour le PLLA. En effet la contrainte a la rupture n’est que de 26 MPa contre 50-60 MPa
en moyenne, et le module d’élasticité de 1,6 GPa contre 2-3 GPa en moyenne.®” 1% [.’¢longation en

revanche est du méme ordre de grandeur.

La présence des fibres de verre tissées améliore les propriétés mécaniques du matériau avec une
résistance a la traction quatre fois plus élevée (93 MPa) et un module d’Young deux fois supérieur
(3,3 GPa) que le PLLA non renforcé (essai 15 vs 12). Cependant ces résultats sont tout de méme
inférieurs a ce qui peut étre obtenu lors de I’utilisation de fibre de verre comme renfort dans les
composites. 3190192 De plus 1’élongation augmente en présence de ses fibres, jusqu’a 7,7 %, di au
caractére tissé du sergé (lors de 1’étude avec Sn(Oct), la présence de fibre de verre tissée augmentait

1I’¢longation jusqu’a 14 %).

1.4. Conclusion

L’étude de la polymérisation du L-Lactide en RTM et VARTM en présence de catalyseurs de faible
toxicité a souligné la nécessité de travailler avec des catalyseurs de bonne stabilité (a I’oxygene de 1’air
et a ’humidité). En effet, lors de nos essais seul le catalyseur lactate de zinc a présenté des résultats
satisfaisants en termes d’activité et de masses molaires des polylactides obtenus. Cependant les analyses
physico-chimiques et mécaniques ont démontré que les propriétés thermiques et mécaniques des
matrices polylactides renforcées ou non, synthétisées avec Zn(lactate),(H.0)., étaient inférieures a ce
qui est rapporté dans la littérature ou a celles des matrices que nous avions obtenues avec Sn(Oct),. De
plus, bien que les fibres de verre tissées permettent d’améliorer les propriétés mécaniques du matériau,
ces dernieres sont a peine supérieures a celles des polylactides non renforcés que 1’on peut trouver dans
la littérature. La structure cristalline des PLLASs synthétisés en VARTM en présence du lactate de zinc
reste cependant inchangée, le polymeére renforcé ou non cristallise selon la phase a. A ce stade de I’étude,
aucun prototype de composite synthétisé avec un catalyseur a plus faible toxicité n’a atteint les
caractéristiques de ceux synthétisés avec 1’octanoate d’étain. Les études sur ce sujet se poursuivront au

laboratoire pour trouver d’autres catalyseurs plus performants.
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II. Elaboration de composites en présence de fibres
recyclées avec Sn(Oct);

11.1. Essais en VARTM en présence de fibres recyclées avec
Sn(Oct)2
La polymérisation du L-lactide en procédé VARTM en présence d’octanoate d’étain a conduit a
I’obtention de composites PLLA / fibres de verre présentant des matrices polylactides de hautes masses
molaires et de faibles taux de L-lactide résiduel (chapitre 4).

Afin d’obtenir des composites plus « verts » (matrice et renfort d’origine naturelle), des essais de
polymérisation en présence de fibres de lin tissées avaient été réalisés en ballon (chapitre 3) pour étudier
I’influence de ces fibres sur la polymérisation. Cette étude avait démontré que la présence de ces fibres
diminuait drastiquement I’activité du catalyseur Sn(Oct), et les masses molaires des PLLAs (inférieures
a 14 000 g.mol™), de ce fait ces fibres n’avaient pas été retenues pour les essais RTM. Ce résultat n’est
pas surprenant car le renfort contient de nombreuses fonctions OH avec lesquelles peuvent réagir le
catalyseur ou bien I’espéce active en croissance, ce qui crée des réactions de transfert et donc une
diminution des masses molaires. C’est pourquoi, dans un objectif de valorisation de nos matériaux
composites, nous nous sommes intéressés a 1’élaboration de composites a matrice polylactide renforcées

avec des fibres de polymeére recyclées.

Différents renforts en fibres recyclées ont été fournies par la société Ferlam technologies a base de Préox
(P), d’aramide (A), de verre (V) et de poly(éthyléne téréphtalate) dont la composition est rappelée ci-

dessous (Tableau 36). Les renforts préparés sont soit des feutres aiguilletés soit des tissus.

Tableau 36. Caractéristiques des renforts en fibres recyclées fournis par Ferlam

AMMUTE | Abréviation | P (%) | A (%) (3/{) ) ?OE/O; ?;?g.'ﬁ;’
PreOx Feutre F(P) 100 250
Aramide Feutre F(A) 100 250
PreOx/Aramide/verre Tissu T(P/IAIV) 46 20 34 570
PreOXx/PET Feutre F(P/PET) 85 15 100
Aramide/PreOx Feutre F(A/P) 20 80 770
Aramide/verre Tissu T(AV) 50 50 250

Les molécules PreOx, sont produites par oxydation du polyacrylonitrile (PAN), leur structure et leur

élaboration sont présentées Figure 85.
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Cyclisation

C
==

Polyacrylonitrile (PAN)

Figure 85.Formation du PreOx a partir de PAN

La structure de la molécule aramide (Ara) est présentée Figure 86.

O~

Figure 86. Molécule aramide

Les taux de fibres ont été sélectionnés en fonction du remplissage de ’empreinte du moule 2. Les
moules 1 et 3 n’ont pas été sélectionnés car dans le cas du moule 1 le vieillissement a entrainé un défaut
dans la chauffe et dans le cas du moule 3 1’épaisseur de I’empreinte (2 mm) est trop faible pour contenir
une strate de fibres recyclées (2-3 mm d’épaisseur). Les taux de renfort différent selon I’épaisseur et la

densité de la fibre utilisée. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 37.

Tableau 37. Polymérisation en masse du L-lactide en VARTM en présence de fibres recyclées

e o Rerllfort Temps Con(\);ersbion ( Mr%gl_ o
Nature Nombre 7° t:)ta A (%) P (%) (;/{J) Iz‘i)-; (min) (%) g.l)
16 - - - - - - - 60 93 57400 1,37
17 F(A/P) 3 4 32 08 - - 180 98 26100 154
18 F(P) 1 5 - 5 - - 240 9% 37600 1,25
19  F(PIPET) 2 7 - 6 - 1 180 98 50500 1,31
20 F(A) 3 9 9 - - - 180 97 26200 154
21 T(PIAIV) 3 26 572 12 88 - 180 97 60800 1,27
22 TAN) 3 28 14 - 14 - 180 95 52900 1,35

Conditions expérimentales: injection sous azote, refroidissement a I’air ; masse L-LA = 200 g, [L-LA)/[Sn] = 2000; T =
185 °C ; moule 2: une empreinte 120 mm x 120 ,m x 5 mm ; 2 % fibres = [masse fibre /masse plaque] ; ® déterminé par RMN
'H dans CDCls ;¢ déterminé par CES dans CHCIz a 20 °C détection par MALLS dn/dc = 0,023.

On observe que I’utilisation des fibres recyclées, comme dans le cas des essais en ballon réalisés
précédemment (voir chapitre 3 V.1 p 98), a une influence sur la polymérisation en masse du L-lactide.

Des hautes conversions (supérieures a 95 %) sont obtenues mais pour des temps de polymérisation trois
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fois supérieurs par rapport a ceux observés pour les polymérisations réalisées en I’absence de fibres
(essai 16 : 93 % de conversion en 60 min et M, = 57 400 g.mol) comme le montrent les essais 17-22.

Les PLLAs obtenus pour les composites a base des fibres A/P, P et A (essais 17, 18 et 20) présentent
les masses molaires les plus faibles (Figure 107, Figure 108Figure 110 annexes), inférieures a 38 000
g.mol?, alors méme que le taux en renfort utilisé est le plus bas (inférieur a 9 %). En revanche les masses
molaires des matrices renforcées de fibres de P/PET, P/A/V et A/V (essais 19, 21 et 22) sont du méme
ordre de grandeur voire supérieures a celle des matrices PLLAS non renforcées que nous avions obtenues
(essais 16), et peuvent atteindre les 61 000 g.mol* (Figure 109Figure 111Figure 112, annexes). Cette
différence peut étre expliquée par la composition des fibres (fonction amides et imines) et par le type
d’armature (feutre ou tissé).

En effet lors de 'utilisation des fibres A (essai 20), P (essai 18) et A/P (essai 17), fibres sous forme de
feutre, la surface de contact entre le renfort et la matrice est maximale car cette derniére pénétre au caeur
du feutre (voir section 11.2.1 p 154). Les fonctions amides et imines réagissent avec la chaine en
croissance ce qui conduirait a diminuer fortement les masses molaires. La présence de molécules
aramide dans le renfort a une plus grande influence sur la polymérisation et les masses molaires des
polylactides que celle des préoxydées (essai 20 vs essai 18), la fonction imine étant moins réactive que
la fonction amide. Lorsque ces fibres sont combinées avec des fibres de verre (inertes), sous forme
tissées (P/A/V essai 21, A/V essai 22) cette tendance diminue et ce méme pour des hauts taux de renfort
(28 %) car la surface de contact entre la matrice et les fibres se limite a 1’espace entre les strates (et non
au cceur de la fibre). Les masses molaires des PLLAs synthétisés augmentent (jusqu’a 61 000 g.mol?).
La substitution d’une partie du PreOx par du PET conduit a une forte augmentation des masses molaires,
jusqu’a 50 000 g.mol™ (essai 19), ce qui est assez surprenant car la substitution du préoxydé par le PET

n’est que de 15 %.

Cette ¢étude nous a permis de montrer qu’il est possible d’utiliser des fibres synthétiques recyclées
comme renfort pour 1’élaboration de composites par polymérisation du L-lactide en RTM. Cependant
pour que la polymérisation soit optimale, les fibres doivent étre le plus neutre possible, afin de ne pas
réagir avec la chaine de monomére en croissance et entrainer des réactions de transfert et une réduction

de la masse molaire de la matrice.

11.2. Caractérisation des composites de PLLA / fibres
recyclées

Les composites a matrice polylactide et fibres recyclées, synthétisées en VARTM avec Sn(Oct), ont

également été caractérisés en microscopie optique, analyse DSC, analyse WAXS et traction uniaxiale.
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11.2.1  Imprégnation des fibres

La coupe transversale des composites PLLA / fibres recyclées synthétisés par VARTM en présence de
Sn(Oct); a été observée en microscopie optique et les images obtenues sont présentées Figure 87 et
Figure 88. L’analyse des images obtenues sur les composites dont les renforts sont constitués de PreOx
en totalité ou partiellement (Figure 87), s’est avérée plus compliquée que celle des composites a fibres
de verre ou a fibres aramides, du fait de la couleur foncée du PreOx (bleu/noir). Les différentes couches
sont difficilement observables quelle que soit la forme du renfort (tissée ou feutrée). Il est tout de méme
possible de constater que la matrice polylactide pénétre au travers du feutre. Cependant de nombreux
trous et vides (représentés en rouge Figure 87) ont pu étre observés, surtout en présence du tissu
PreOX/Aratverre (essai 21), preuve que les conditions de remplissage et d’imprégnation des fibres
définies avec le verre tissé, ne conduisent pas aux mémes résultats en présence des feutres Ara/PreOx et
PreOx/PET (essais 17 et 19) et du tissu PreOx/Ara+verre (essai 21).

Essai 17 : 3 Ara / PreOx Essai 19: 2 PreOx/ PET Essai 21: 3 PreOx/ Ara + verre

Figure 87. Photo de la coupe transversale en microscopie optique des composites des essais 17 (Ara/PreOx), 19
(PreOx/PET) et 21 (PreOx/ Ara + verre

L’image en microscopie optique de la coupe transversale des composites a fibres aramides
(essais 20 et 22) (Figure 88) permet de mieux apprécier le remplissage du moule et I’imprégnation des
fibres. En effet, dans le cas du tissu a base d’aramide et de verre, les trois couches de renforts sont
parfaitement observables et on constate 1’absence de vides au sein du matériau. On observe bien la coupe
transverse des deux méches du fil retors utilisées dans la toile qui ont une structure avec une ame en
verre et une gaine en kevlar. La répartition des renforts en feutre est difficilement distinguable dans le
cas de I’essai 20 car la matrice a pénétré également au cceur du feutre, cependant on constate également
dans ce cas I’absence de trous et vide au sein du composite, preuve dans bon remplissage de I’empreinte

du moule et une bonne imprégnation.
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Essai 22 : 3 Ara + verre Essai 20: 3 Ara

Figure 88. Photo de la coupe transversale en microscopie optique des essais 22 (Ara + verre) et 20 (Ara)

Cette étude de la surface des coupes transversales par microscopie optique des composites a matrice
PLLA et fibres recyclées, synthétisés en VARTM a démontré que le remplissage de I’empreinte du
moule et surtout I’imprégnation des fibres étaient plus difficile que dans le cas de 1’utilisation de fibre
de verre. Les fibres constituées d’aramides (en totalité ou substitué de verre) conduisent a un remplissage
complet du moule et une imprégnation totale par la matrice, cependant les composites constitués de
renfort & base de PreOx présentent de nombreux vides au sein de leur empreinte.

Il est connu que les fibres de verre subissent un traitement d’ensimage en fin de filiére, traitement utilisé
en autre pour améliorer la compatibilité fibre/matrice et donc 1’imprégnation. Il serait donc intéressant
d’appliquer le méme type de traitement sur les fibres recyclées a base de PreOx afin d’améliorer

I’imprégnation de ces dernieres par la matrice polylactide.

11.2.2  Propriéetés thermiques et structurales

Les matrices des composites renforcées par des fibres recyclées produites par VARTM ont été analysées
en DSC (Figure 134 a Figure 140, annexes), les températures caractéristiques ainsi que le taux de

cristallisation sont présentées Tableau 38.

Tableau 38. Propriétés thermiques des polylactides synthétisés en VARTM en présence de fibres

recyclées
Essai Fibres Fibre (%)  My°(@molD)  To¢ T Ti° X:U%)
17 - - 57 400 nd - 172 42
18 3 Ara/ PreOx 4 26 100 50 - 173 40
19 2 PreOx / PET 7 50 500 53 - 174 39
20 3 Ara 9 26 200 49 - 171 43
21 3 PreOx / Ara + verre 26 60 800 50 - 173 45
22 3 Ara + verre 28 52 900 50 - 172 40

a % fibres = [masse fibre /masse plaque] ; b déterminé par CES dans CHCIl; a 20 °C détection par MALLS dn/dc = 0,023 ; ¢ déterminé a la
1ére chauffe ; ¢ calculé a partir de : Xc= ((AH_f-AH_cc))/93 ; nd = non déterminé.

Toutes les matrices des composites synthétisées avec des fibres recyclées en tant que renfort présentent

des propriétés thermiques semblables a celles des matrices polylactide non renforcées obtenues avec
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Sn(Oct); en VARTM. En effet, les températures de transition vitreuse sont de 1’ordre de 50 °C et les
températures de fusion supérieures a 170 °C. La cinétique de cristallisation du PLA ne semble pas étre
influencée par la présence des fibres recyclées, car lors du refroidissement a 1’air (refroidissement lent)
les taux de cristallisation résultant sont de 1’ordre de 40 %, comme dans le cas de la matrice non

renforcée.

Au regard des propriétés thermiques, nous pouvons conclure que I’utilisation de renforts recyclés,
composés d’aramide et/ou de PreOx et/ou de PET n’a aucune influence sur les propriétés thermiques du
polylactide et sur son taux de cristallisation. Ce paramétre ayant été validé, les échantillons ont par la
suite été analysés par diffusion des rayons X (WAXS), afin de savoir si la présence de ces fibres
recyclées conduisait & une différence dans la phase de cristallisation du PLLA. Les spectres et
diagrammes de diffraction obtenus se présentent selon le modéle de la Figure 89 (I’intensité différant en

fonction du taux de cristallisation du matériau).
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Figure 89. Imagerie WAXS et diagramme de diffraction des matrices des composites synthétisés en VARTM en présence de
fibres recyclées 3 PreOx / Ara + verre (essai 21)

L’observation des cercles de diffraction démontre que le matériau diffracte dans toutes les orientations
possibles du cristal et que les polylactides cristallisent dans la phase o (pics a 26 =14,9 °; 16,4 °;
19,1 °et 22,4 °) comme dans le cas des analyses des matrices polylactide synthétisées avec Sn(Oct), en

présence de fibres de verre et des matrices synthétisées avec Zn(lactate),(H20),. 1%

L’étude des propriétés thermique et structurale des composites PLLA / fibres recyclées synthétisés avec
Sn(Oct); en VARTM, permet de conclure que ces derniéres n’ont pas d’influence sur les propriétés

intrinseques du PLLA (comme ce fut le cas pour les fibres de verre tissées dans le chapitre 4).
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11.2.3  Propriétés mécaniques

Pour finir, 1’étude des propriétés mécaniques des composites PLLA / fibres recyclées a été réalisée via
des tests de traction uniaxiale, afin d’accéder a leur contrainte a la rupture, module d’Young et
élongation a la rupture. L’allure des courbes (fFigure 90) montre I’existence de deux domaines distincts.
Un premier domaine élastique est observé jusqu’a 16 MPa dans le cas des fibres constituées de PreOx
(essais 17, 19 et 21) et 40 MPa dans le cas des fibres aramides (essais 20 et 22) qui correspond a la
déformation de la matrice polylactide. Un second domaine allant jusqu’a la contrainte a la rupture est
attribué a la mise sous tension des fibres. Contrairement a la matrice non renforcée il ne se produit pas

de déformation plastique hétérogeéne.
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Figure 90.Courbes de traction des composites PLLA / fibres recyclées synthétisés en VARTM

Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 39, en comparaison avec ceux d’un composite

PLLA / fibre de verre, obtenu dans le chapitre précédent.

Tableau 39. Propriétés mécaniques obtenues des composites PLLA/ fibres recyclées

) Fibres M, P
Essais Fibres (%) ° (g.mrz)l'l) c (MPa) £ (%) E (MPa)
17 - - 57400 52+17 7,34+0,39 2287 +530
18 3 Ara/ PreOx 4 26100 38+3,2 3,04+0,39 1792+172
19 2 PreOx / PET 7 50500 22+19 126+0,13 1975+58
20 3 Ara 9 26200 65+58 571+0,71 2187+89
21 3 PreOx / Ara + verre 26 60800 36+24 522+0,62 1387+ 134
22 3 Ara + verre 28 52900 64+88 65+1,09 2482+ 291
23 6 FVT 38 78550 178+5 14+0,6 1269 + 97
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Conditions expérimentales : essais de traction uniaxiale réalisés avec une cellule de 1 kN, a température ambiante (25 °C), avec
une vitesse de traverse de 18 mm/min ; 2 % fibres = [masse fibre /masse plaque] ;° déterminé par CES dans CHCI3 a 20 °C par
détection MALLS dn/dc = 0,023.

Les propriétés mécaniques des composites synthétises en présence de renfort a base de PreOx (essais
17, 19 et 21) sont les plus faibles de I’étude, leur contrainte a la rupture (entre 22 et 38 MPa) et leur
module d’Young (entre 1,4 et 2 GPa) étant inférieurs a ceux du PLLA non renforcé (essai 18) (52 MPa
et 2,3 GPa respectivement). Ces résultats ne sont pas surprenants car 1’étude en microscopie optique de
I’imprégnation des renforts a base de fibres PreOx a montré I’existence de vides au sein du composite,

or il est connu que I’existence de ces défauts entraine une diminution des propriétés mécaniques.

Les composites a matrice PLLA et renforts aramides (essais 20 et 22), qui présentaient une imprégnation
totale des fibres par la matrice, ont des propriétés en traction supérieures a celles du polylactides non
renforcé (6 =65 MPa et E=2,2 - 2,5 GPa) mais trés inférieures a celles d’un composite PLLA renforcé

de fibres de verre (essai 23).

D’une maniére générale, la présence de ces fibres recyclées entraine une diminution de 1’élongation

finale du matériau (e =1 - 6,5 % contre € = 7,3 % pour le PLLA vierge).

11.3. Conclusion

Nous avons pu démontrer que 1’utilisation de fibres recyclées en tant que renfort étaient possible lors de
I’¢laboration de composites a matrice PLLA en VARTM avec I’octanoate d’étain comme catalyseur.
Cependant la présence de fonctions sur certaines fibres et le type d’armature ont une influence sur
I’activité du catalyseur et sur les masses molaires des matrices polylactides des composites qui
diminuent. Ces résultats n’ont pas été observés lors de I'utilisation des fibres de verre tissées. En
revanche ils n’ont pas d’influence sur les propriétés intrinséques du PLLA, a savoir les propriétés
thermiques et structurales. Les essais de traction ont mis en évidence I’importance de I’imprégnation
des fibres et du bon remplissage de la plaque. Les conditions expérimentales du procédé (pression
d’injection, vide, remplissage de I’empreinte), définies pour une utilisation de renfort en fibres de verre
(chapitre 4 section | p 107), ne sont pas adaptées a tous les types de fibres recyclées, ce qui peut conduire
a des défauts au sein de la piece composite. Enfin lorsque le remplissage et I’imprégnation des fibres
recyclées par la matrice polylactide sont bons, les propriétés des matériaux composites s’en trouvent
améliorées en comparaison des propriétés d’'un PLLA non renforcé. Cependant les propriétés

mécaniques sont trés inférieures & ceux des composites PLLA/fibres de verre tissées.
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III.  Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre nous avons étudié les alternatives envisageables pour 1’¢laboration de composites a
matrice PLLA a plus faible impact environnemental que les composites PLLA / fibres de verre
synthétisés avec I’octanoate d’étain. En effet, dans ce type de composites, les résidus d’octanoate d’étain
peuvent étre un probleme, étant donné que 1’¢tain présente une certaine toxicité (I’étain II s’oxyde en
étain 1V, espece particulierement toxique) qui pourrait le faire proscrire des procédés industriels suite a
de nouvelles réglementations. D’autre part, les fibres de verre sont faites d’un matériau certes inerte
mais non biodégradable et dont la production est énergivore. Aussi, afin de rendre le matériau composite
plus respectueux de I’environnement, nous avons souhaité changer la nature du catalyseur et/ou de la
fibre. Dans notre cas, nous nous sommes intéressés a 1’étude de I’activité catalytique de catalyseurs a
faibles toxicités tels que le butoxyde de titane, le lactate de zinc et les complexes de borohydrures de
calcium et de magnésium, ces quatre catalyseurs étant commerciaux. En RTM et VARTM seul le lactate
de zinc a présenté des résultats satisfaisants (90 % de conversion et masses molaires supérieures a
59 000 g.mol™?), du fait de sa grande stabilité a I’air et 4 ’humidité (déshydrater le complexe conduit a
une augmentation de I’activité du catalyseur). Cependant les propriétés thermiques et mécaniques des
polylactides renforcés ou non par des fibres de verre étaient bien inférieures a celles obtenues avec
’octanoate d’étain (Tg= 45 °C vs. 50 °C ; Tr= 156 °C vs. 170 °C ; 6 = 26 MPa vs. 50 MPa).

En ce qui concerne la variation de la nature du renfort, étant donné que les fibres naturelles testées a
I’échelle de la paillasse avaient un impact néfaste sur la polymérisation en présence de Sn(Oct), nous
nous sommes focalisés sur la valorisation de fibres recyclées de type Preox, aramide ou des mélanges,
pour I’élaboration de composites polylactides en VARTM. Nous avons pu constater que la composition
de la fibre ainsi que I’armure textile du renfort ont un impact sur la réaction de polymérisation du fait
de la présence de groupements fonctionnels dans certaines fibres. Des temps de réactions parfois trois
fois plus longs sont observés pour I’obtention d’une conversion compléte, et les masses molaires peuvent
étre réduites de moitié. Cependant, les matrices PLLA des composites renforcés avec des fibres
recyclées présentent des propriétés thermiques (Ty=50 °C ; Ts= 170 °C) et structurales (cristallisation
en phase o) identiques a celles des matrices PLLA obtenues avec les fibres de verre. Les propriétés
mécaniques résultantes peuvent étre améliorées en comparaison d’un PLLA non renforcé (¢ = 65 MPa

et E = 2,2-2,5 GPa) mais restent bien inférieures a celles des composites PLLA / fibre de verre.

Une perspective intéressante serait d’utiliser des fibres naturelles traitées chimiquement afin de protéger
les fonctions OH, au moins partiellement, lors de 1’élaboration de composites PLLA en RTM afin

d’obtenir des composites 100 % biosourcés PLLA / fibres naturelles.
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Au cours des derniéres décennies, le polylactide (PLA) a suscité beaucoup d'intérét en remplacement
des matériaux d'emballage pétrosourcés conventionnels. En effet, en plus d'étre obtenu a partir de
ressources renouvelables (mais, blé ou riz), le PLA est recyclable, compostable et biocompatible.® La
production du PLA nécessite 25 a 55% d'énergie en moins, comparé aux polymeéres pétrosources de
commodité. Ses propriétés telles que la résistance mécaniques, I'élasticité et également sa transparence
sont trés similaires a celles du polyéthyléne téréphtalate.®® En raison de ces caractéristiques il présente
un fort intérét pour des applications dans les domaines comme le biomédical, la pharmaceutique,
I’automobile, 1’emballage..., et de ce fait les produits a base d'acide lactique sont trés demandés au
niveau mondial (diminution progressive de son co(t de production). Cependant, malgré ces avantages,
le PLA présente également certaines limites comme un allongement a la rupture inférieur a 10% et une
faible ténacité ce qui limite son utilisation dans des applications nécessitant une déformation plastique
a des niveaux de contrainte plus élevés (vis et plaques de fixation de fracture par exemple). Afin
d’améliorer ses propriétés, ce dernier est utilisé soit en mélange avec d’autres polyméres *? soit sous
forme de composites.’® C’est sur ce dernier point que ces travaux Se sont portés. Ainsi, parmi les
procédés d’¢élaboration des composites, nous nous sommes intéressés au moulage par transfert de résine
ou Resin Transfer Molding (RTM) car il permet d’obtenir des composites avec un bon état de surface
(sur les deux faces), une épaisseur uniforme, et de forts taux de renfort (jusqu’a 65 %).>" De plus, ce
procedé est réalisé en circuit fermé, limitant, de ce fait, les émissions volatiles. Cependant le RTM est
majoritairement utilisé pour 1’élaboration de composites a matrices thermodurcissables car il consiste
en I’injection sous pression d’une résine liquide de faible viscosité dans un moule fermé, contenant un
renfort sec, (les résines thermodurcissables étant liquides a température ambiante) dans lequel la
polymérisation va s’effectuer. Concernant 1’¢laboration de composites & matrice thermoplastique en
RTM, il existe déja quelques résines commercialisées (Elium d'Arkema, AP-Nylon Caprolactam de
BASF et Cyclics CBT de Ems-Chemie AG) et du point de vue académique, des études sur I’élaboration
de composites a matrice polyacrylate, polyamide, polybutyléne téréphtalates, ~° mais également

poly(e-caprolactone) ont été reportées .

Le procédé RTM a comme avantage de permettre une bonne imprégnation des fibres en comparaison
des procédés utilisant des matrices pré-formées a 1’état fondu. Dans le cadre de ce travail de thése, nous
nous sommes intéressés a I’élaboration de composites a matrice polylactide par ce procédé RTM, ce qui
n’avait jusqu’alors pas été décrit, en effet, ceci est en partie 1ié au fait que le lactide est solide a
température ambiante ce qui présente un verrou important compte tenu du fonctionnement de

I’appareillage RTM.

Concernant la synthese du polylactide, celle-ci peut étre réalisée par ouverture de cycle (POC) du lactide
en présence de catalyseurs métalliques. Cette méthode conduit a des PLA de hautes masses molaires
présentant de bonnes propriétés thermiques et mécaniques.*® Parmi les différents monomeres de lactide

disponibles commercialement, nous nous sommes intéressés au L-lactide (L-LA) qui conduit & la
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formation du polyl(L-lactide) (PLLA), polymére isotactique semi-cristallin qui présente de bonnes
propriétés mécaniques, supérieures a celles des PLA amorphes.® Suite a une étude bibliographique
référencant les différentes familles de catalyseurs métalliques existants pour la POC du L-LA, nous
avons choisi d’étudier ’octanoate d’étain (catalyseur utilis¢ industriellement pour la production du
PLLA),'? et d’autres catalyseurs de toxicités plus faibles tels que le butoxide de titane,'?” le lactate de
zinc!*’ et les borohydrures de calcium et de magnésium,®! tous ces catalyseurs étant commerciaux et
relativement stables (a 1’air et a ’humidité). La premiére partie de ce travail de thése a consisté a
déterminer les conditions expérimentales initiales a appliquer lors du procédé RTM pour que (i) la
polymérisation ne soit pas trop avancée dans la cuve d’injection du RTM i.e. le mélange
monomere/catalyseur restant peu visqueux pour permettre 1’injection et pour que (ii) la polymérisation
soit optimale dans le moule afin d’obtenir des conversions complétes et des PLLA de hautes masses
molaires. Des essais préliminaires ont été réalisés en ballon a 1’échelle du gramme et ont permis de
déterminer les ratios en monomeére par rapport a chacun des catalyseurs conduisant a des réactions de
polymérisation potentiellement transposables en RTM (1 000 et 2000 équivalents pour Sn(Oct); et
Zn(lactate)2(H20)2 ; 2000 équivalents pour Ti(OBu)s; 1000 équivalents pour Mg(BH.), et
Ca(BH.)2(THF),), les températures de réaction ayant été fixées lors de travaux antérieurs a cette thése.

La transposition des résultats en procédé RTM, a confirmé que I’atmosphére au sein de 1’appareillage a
une forte influence sur la réaction de polymérisation, induisant une baisse de I’activité du catalyseur et
des M, des PLLAs. Ainsi, afin d’inerter le milieu réactionnel, un vide dynamique a été appliqué en sortie
de moule, cette technique est appelée Vacuum-Assisted RTM (VARTM). En VARTM seuls les
catalyseurs Sn(Oct), et Zn(lactate),(H20), se sont révélés assez actifs pour conduire a 1’obtention de

matériaux composites présentant de bonnes caractéristiques.

En ce qui concerne les essais conduits avec Sn(Oct), ils ont montré qu’en ’absence de renfort une
conversion supérieure a 90 %, et des masses molaires de PLLASs pouvant atteindre 88 000 g.mol* avec
des dispersités faibles (inférieures a 1,44) pour des temps de polymérisation relativement courts de
30 min a 2 h, pouvaient étre obtenus. En présence de fibres de verre tissées, avec un taux de 28 a 53 %
en poids, des conversions trés élevées (L-lactide résiduel de 2-3 %) et des masses molaires élevées allant
jusqu’a 80 000 g.mol™ sont obtenus avec le méme catalyseur. De plus I’analyse de la coupe transversale
des composites PLLA/fibres de verre, en microscopie optique, a démontré que le renfort était
parfaitement imprégné (absence de trous ou de vide jusqu’a une échelle de 500 um). Que ce soit en
I’absence ou en présence de fibres de verre tissées les matrices polylactides obtenues présentent des Tg
de ’ordre de 50 °C et des T; entre 170 et 174 °C et cristallisent en phase o, ce qui est communément
observé pour le PLLA dans la littérature.®*®° Les propriétés mécaniques des polylactides obtenus, qui
ont été déterminées par des tests de traction uniaxiale, ne semblent pas étre influencées par le choix du
procédé utilisé (RTM ou VARTM) mais par la présence ou non de fibres de verre tissées au sein de la

matrice. En présence de fibres, les caractéristiques augmentent (c entre 160 et 210 MPa, ¢ entre 10 a
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17 %, et E entre 2 et 6 GPa) comparé au PLLA vierge (o entre 47 et 57 MPa, € entre 4 et 7 % et E entre
1,7 et 2,3 GPa, valeurs conformes aux données de la littérature °-1%°), Des prototypes de composites de
PLLAs renforcés par des fibres synthétiques recyclées (Préox, aramide ou mélanges) ont également pu
étre produits par ce procédé. 1l a été constaté que la présence des fibres avait une influence sur la réaction
de polymérisation en raison de I’interaction avec leurs groupements fonctionnels, cependant les
conversions peuvent dépasser les 95 % pour des temps de réaction plus longs qu’en absence de renfort
et permettre I’obtention de PLLAs de masses molaires allant jusqu’a 61 000 g.mol™. Les caractéristiques
thermiques et structurales des matrices polylactides des composites PLLAs / fibres recyclées sont
identiques a celles des composites a base de fibres de verre tissées, cependant les caractéristiques

mécaniques sont fortement inférieures (¢ = 65 MPa, ¢ entre 1 a 7 %, et E entre 2,2 et 2,5 GPa).

Dans le cas de I'utilisation de Zn(lactate)>(H-0). comme catalyseur et en absence de renfort, une
conversion supérieure a 90 %, une masse molaire supérieure a 59 000 g.mol™ et une dispersité de 1,33
sont obtenues pour un temps de polymérisation de 4 h, ce qui est plus long qu’avec le catalyseur d’étain
(de 30 min a 2 h). En présence de 30 % en poids de fibres de verre tissées, une conversion de plus de
90 % est maintenue mais la masse molaire ne dépasse pas les 32 000 g.mol™. De plus, bien que les
polylactides synthétisés cristallisent également en phase a, leurs propriétés thermiques sont diminuées
par rapport a celles des PLLAs (renforcés ou non) synthétisés avec Sn(Oct),. En ce qui concerne les
propriétés mécaniques en traction, le PLLA non renforcé, synthétisé avec le catalyseur de zinc, présente
des propriétés inférieures a ce qui est reporté dans la littérature pour le PLLA vierge, °-1% & savoir une
contrainte a la rupture de 26 MPa et le module d’¢élasticité de 1,6 GPa. L utilisation des fibres de verre
tissées améliore les propriétés mécaniques du matériau avec une résistance a la traction de 93 MPa et
un module d’Young de 3,3 GPa. Les résultats sont encore une fois inférieurs a ceux obtenus lors de

I’utilisation de Sn(Oct),.

Ainsi, au cours de ce travail de these il a été démontré que la polymeérisation in situ du L-lactide était
possible au sein d’un procédé RTM, a condition d’utiliser des catalyseurs de polymérisation présentant
une bonne stabilité a I’air et & I’humidité en complément de I’application d’un vide dynamique en sortie
de moule afin d’inerter au maximum [’appareillage. Les polylactides synthétisés possedent des
caractéristiques thermiques, structurales et mécaniques conformes a ce qui peut étre trouver dans la
littérature, 3318997100 | e choix du procédé (RTM ou VARTM) a une influence sur la conversion de la
réaction de polymérisation et sur la masse molaire finale du PLLA mais pas sur ses propriétés
mécaniques qui sont directement influencées par le taux de fibres, I’imprégnation du renfort et la

répartition de ce dernier au sein de la matrice composite.
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Afin d’améliorer les propriétés mécaniques des polylactides synthétisés en VARTM, I’utilisation
d’autres types de renfort , par exemple les fibres de carbone, qui présente des résistances a la rupture en
traction du méme ordre de grandeur que les fibres de verre tout en étant plus rigides, peut étre envisagé.
Une autre méthode serait la copolymérisation du L-lactide avec d’autre polymeére. La copolymérisation
du lactide avec l'acide hydroxyle, I'acide aminé ou des polymeres tels que le PEG, I'amidon, etc. peut
améliorer sensiblement la résistance, la ténacité, et les propriétés hydrophiles et contrdlables du PLA.
De plus différentes structures macromoléculaires (linéaire, branche, étoile et dendron) peuvent étre
obtenues.'®® Si I’on prend I’exemple de la copolymérisation avec la caprolactone, il a été démontré que
qu’une conversion de 80 a 90 % conduit a des masse molaire en poids (Mw) compris entre 98 500 et
226 000 g mol™1% De faibles quantités de CL dans les copolymeéres ont permis d'améliorer
considérablement leur déformabilité par rapport au PLLA, cependant lorsque la teneur molaire en lactide
dans les copolymeres PLA/PCL (PLCL) est supérieure a 66 % on observe le passage d'un comportement
thermoplastique élastomeére a celui d'un plastique vitreux, reflété avec une augmentation du module de
traction (de 12,0 a 1343,1 MPa) et une diminution de 1’élongation a la rupture (de 93,5% a 25,0%).%%
De plus les copolyméres PLCL se dégradent lentement jusqu'a plus de deux ans. L’analyse
thermogravimétrique a démontré que les PLCL sont plus stables a la dégradation thermique que les
PLLA. %

De plus, afin de remplacer 1’octanoate d’étain, catalyseur ayant présenté les meilleurs résultats lors de
cette étude mais dont la toxicité pourrait conduire a sa proscription des procédés industriels suite aux
réglementations REACH de plus en plus sévéres (I’étain 11 s’oxyde en étain IV, espéce de trés haute
toxicité), d’autres catalyseurs de polymérisation du L-lactide a plus faible toxicité devront étre étudiés,
et en particulier des dérivés du zinc qui ont donné des résultats trés encourageants dans le cadre de ce

travail.
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Suivi de la chauffe dans le moule chauffant a différentes températures consignes

Afin de déterminer le delta entre la température réelle et celle de la consigne, un suivi de la chauffe a
été réalisé grace a des thermocouples, placés sur ’empreinte des différents types de moule (chauffant et

sous presse). Les résultats obtenus pour le moule chauffant Diatex, moule 1, sont présentés Figure 91.
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Figure 91. Suivi de [’évolution de la température du moule chauffant pour différentes températures consignes

On constate qu’a partir d’une température consigne de 160 °C, le delta entre la valeur réelle et la valeur
attendue est d’environ 40 °C. Lors des essais de polymérisation s’il I’on veut travailler & une température
de 120 °C, 160 °C ou 185 °C, il sera nécessaire d’appliquer une consigne de 160 °C, 200 °C et 220 °C

respectivement. De plus il est a noter qu’un temps d’environ 20 min est nécessaire pour la stabilisation

de la chauffe du moule 1.
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Les résultats obtenus pour les moules chauffés sous presse, moule 2 et 3 (méme évolution de la
température), sont présentés Figure 92 .

180
160
140

120
100
80

—150°C
60

Température (°C)

40
20

0 10 20 30 40
Temps (min)

Figure 92. Suivi de [’évolution de la température du moule sous presse pour une consigne de 150 °C

Dans le cas des moules sous presse, la température consigne correspond exactement a la température
réelle.
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Analyse thermogravimétrique de ’octanoate d’étain Sn(Oct)2

Une ATG du catalyseur Sn(Oct), a été réalisée pour connaitre sa température de décomposition et ainsi
définir un intervalle de température dans lequel ce dernier puisse étre utilisé. Les résultats sont présentés

Figure 93.

100

80+

60 4

Weight (%)

40 |

20+

T T T
0 200 400 600 800
Temperature T (°C)

Figure 93. Analyse thermogravimétrique du catalyseur Sn(Oct);

On retrouve un début de perte de masse a 100 °C correspondant a 1’évaporation de I’eau contenue dans
le mélange commercial, suivie d’une nouvelle perte de masse a partir de 200 °C, correspondant a la
dégradation du catalyseur. Il est donc nécessaire de ne pas excéder, lors de I’utilisation du catalyseur

Sn(Oct), pour les essais de polymérisation du L-lactide, une température de 200 °C.
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Résultats de la polymérisation du L-lactide en présence de Ti(OBu)a par extrusion

réactive

Suite a des essais concluants de polymérisation en ballon du L-lactide par le Ti(OBu)a les résultats ont

été transposés en extrusion réactive, et sont présentés dans le Tableau 40.

Tableau 40. Essais de polymérisation du L-lactide en extrusion réactive avec Ti(OBuU)4

o . M] T Mn Mn Ip .
N° Manip [cata] (°C) temps (RI) (Th) (RI) conversion
1 500 150 2min30 20845 17621 1,69 97.8
2 1000 150 6min 30 000 27639 131 76.7
3 5000 150 1h45 63336 96574 1.361 53.6

Conditions expérimentales : L-LA = 20g, H20(L-LA) < 0.02%, rotation = 100 tours / min, sous azote, masses molaires
déterminées par GPC dans le THF & 40°C avec détection Ri (correction 0.58).

Le catalyseur est trés actif en extrusion réactive, a bas ratio [L-LA]/Ti] (500 et 1000 équivalents), il
conduit a des conversions quasi-complétes pour des temps tres courts. Ce catalyseur semble prometteurs

pour une transposition en procédé RTM.
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Suivi de la température de I’huile dans la cuve d’injection lors de ’utilisation des

différents dispositifs d’optimisation de la chauffe

Divers dispositifs de chauffe ont été réalisés afin d’optimiser la chauffe dans la cuve d’injection, i.e. le

disp

ositif « cheminée d’aluminium/boule d’aluminium » ; le dispositif « cheminée d’aluminium/ 2

isolants » ; le dispositif « tout aluminium » et le dispositif « sable ». Le suivi de la température d’une

huile minérale placée dans un pot en aluminium au fond de la cuve a été réalisé pour une température

consigne de 250 °C, les résultats sont présentés Figure 94.

T (°C°)
ES

T (°C)

Test chauffe de la cuve RTM Test de chauffe de la cuve RTM
Cheminée alu + boule d'alu+ 1 isolant Cheminéealu + 2 isolants
144,5°C 160
o
140 136,9 °C
120
* Température huile 100 * Température huile
* Température tuyau &) %0 » Température tuyau
s
51,7°C =
60 48.4°C
40
20
0 0
0 50 100 150
. 0 50 150
Temps (min) Temps (min)
Test chauffe de la cuve RTM Test chauffe de la cuve RTM
Toutalu Sable
140 160
120°C 139°C
120 140
100 120
80 S ' —-—Temp%ralure i ;(3 100 -=Température huile
0 -+ Température tuyau e 80 - Température tuyau
33°C 60 19
40 40
20 20
0 0
-10 10 30 50 70 90 110 130 150 0 50 100 150
Temps (min) Temps (min)

Figure 94. Suivi de la température de [’huile dans la cuve d’injection lors de ['utilisation des différents
dispositifs d optimisation de la chauffe

Aucun de ces dispositifs ne présente de meilleurs résultats que ceux du dispositif « cheminée

d’aluminium/1 isolant », de plus ce dernier est plus simple a mettre en ceuvre expérimentalement, de ce

fait ce sera le dispositif sélectionné pour les essais RTM réalisés au cours des travaux de these.
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Analyse par chromatographie d’exclusion stérique des polylactides synthétisés par RTM
avec Sn(Oct)2 en absence et en présence de renfort
(dans CHCIs a 20 °C, triple détection)
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Figure 95. CES de I'essai 29 tableau 25 chapitre 4
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Figure 96. CES de I'essai 30 tableau 25 chapitre 4
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Analyse par chromatographie d’exclusion stérique des polylactides synthétisés par
VARTM avec Sn(Oct)2 en absence et en présence de renfort

(dans CHCIs a 20 °C, triple détection)
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Figure 97. CES de I'essai 31 tableau 26 chapitre 4
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Figure 99. CES de I'essai 33 tableau 26 chapitre 4
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Figure 100. CES de I'essai 34 tableau 26 chapitre 4
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® 15 * dRI = QP
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Figure 101. CES de I'essai 35 tableau 26 chapitre 4
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Figure 102. CES de I'essai 36 tableau 27 chapitre 4
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Figure 103. CES de I'essai 37 tableau 27 chapitre 4
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Figure 104. CES de I'essai 38 tableau 27 chapitre 4
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Figure 105. CES de I'essai 39 tableau 27 chapitre 4
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Figure 106. CES de I'essai 40 tableau 27 chapitre 4
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Figure 107. CES de I'essai 17 tableau 37 chapitre 5
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Figure 109. CES de I'essai 19 tableau 37 chapitre 5
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Figure 110. CES de I'essai 20 tableau 37 chapitre 5
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Figure 111. CES de I'essai 21 tableau 37 chapitre 5
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Figure 112. CES de I'essai 22 tableau 37 chapitre 5
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Analyse par chromatographie d’exclusion stérique des polylactides synthétisés par RTM
avec des catalyseurs de faible toxicité en absence de renfort
(dans CHCIs a 20 °C, triple détection)
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Figure 114. CES de I'essai 6 tableau 31 chapitre 5
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Figure 115. CES de I'essai 7 tableau 31 chapitre 5
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Figure 116. CES de I'essai 8 tableau 31 chapitre 5
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Analyse par chromatographie d’exclusion stérique des polylactides synthétisés par
VARTM avec des catalyseurs de faible toxicité en absence et en présence de renfort
(dans CHCIs a 20 °C, triple détection)
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Figure 117. CES de I'essai 10 tableau 32 chapitre 5
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Figure 118. CES de I'essai 12 tableaux 32 et 33 chapitre 5
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Figure 119. CES de I'essai 15 tableau 33 chapitre 5
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Analyse par calorimétrie différentielle a balayage des polylactides synthétisés par RTM

Sans renfort :
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Figure 120. DSC de I'essai 26 tableau 29, chapitre 4
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Figure 121. DSC de I'essai 28 tableau 29, chapitre 4
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Figure 122. DSC de I'essai 31 tableau 29, chapitre 4
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Figure 123. DSC de I'essai 32 tableau 29, chapitre 4
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Figure 124. DSC de I'essai 33 tableau 29, chapitre 4
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Figure 125. DSC de I'essai 35 tableau 29, chapitre 4
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Figure 126. DSC de I'essai 41 tableau 29, chapitre 4
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Avec renfort en fibres de verre tissées :
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Figure 127. DSC de I'essai 27 tableau 29, chapitre 4
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Figure 128. DSC de I'essai 30 tableau 29, chapitre 4
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Figure 129. DSC de I'essai 36 tableau 29, chapitre 4
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Figure 130. DSC de I'essai 37 tableau 29, chapitre 4
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Figure 131. DSC de I'essai 38 tableau 29, chapitre 4
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Figure 132. DSC de I'essai 39 tableau 29, chapitre 4
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Figure 133. DSC de I'essai 40 tableau 29, chapitre 4

Avec renfort en fibres recyclées :
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Figure 134. DSC de I'essai 18 tableau 38, chapitre 5
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Figure 135. DSC de I'essai 19 tableau 38, chapitre 5
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Figure 136. DSC de I'essai 20 tableau 38, chapitre 5
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Figure 137. DSC de I'essai 21 tableau 38, chapitre 5
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Figure 138. DSC de I'essai 22 tableau 38, chapitre 5
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Analyse par calorimétrie différentielle a balayage des polylactides synthétises par
VARTM en présence de Zn(lactate)2(H20)2

Peak temperature: 159,51 °C

0,6

0,41

Midpoint type: Half height
Midpoint: 44,86 °C

Enthalpy (normalized): 31,115 J/g
Onset x: 144,49 °C

0,2+

Heat Flow (Normalized) Q (W/g)

0,04

* -0,2 T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Exo Down Temperature T (°C)

Figure 139. DSC de I'essai 12 tableau 34, chapitre 5
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Figure 140. DSC de I'essai 15 tableau 34, chapitre 5
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Essais de traction réalisés sur les PLLAS, renforcés ou non de fibres de verre tissées,
synthétisés en RTM et VARTM
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Figure 141. Essais de traction des différents PLLAs et composites PLLAS/ fibres de verre tissées synthétisés en
RTM et VARTM ; v transverse = 18 mm/min

Essais de traction réalisés sur les fibres seules

Des essais de traction sur les différents renforts utilisés ont été réalisés a 25 °C, avec une vitesse de
traverse de 36 mm/min pour les renforts feutrés et 18 mm/min pour les renforts tissés. Les résultats

obtenus sont les suivants (Figure 142).

——Ara — Ara/PreOx Ara/verre PreOx/Ara/Verre —PreOx/PET —Verre

Figure 142. Essais de traction des différents renforts utilisés ; v transverse = 36 mm/min pour Ara, Ara/PreOx et
PreOx/PET et 18 mm/min pour PreOx/Ara/Verre, Ara/Verre et Verre
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On constate que les contraintes a la rupture sont tres faibles et les élongations élevées, surtout dans le
cas des feutrés. Les photos des fibres de renforts aprés traction nous renseignent sur la raison de ces

résultats.

PreOx/Ara/Verre

\

Ara/ PreOx

PreOx/PET

Figure 143. Photos des fibres de renfort aprés traction

Les renforts feutrés ont un tres fort allongement a la rupture et sont facilement déformables, les tissés
en revanche ne se sont pas rompu, les fils de trame et de chaine ont glissés les uns par rapport aux autres

au niveau des points d’ancrage lors de la traction, ce qui conduit a I’utilisation de faibles contraintes.

Figure 144. Photo de la gaine chauffante P.E. Heated Hoses Ltd
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Résumeé:

Cette ¢tude concerne 1’¢laboration de composites a matrice polylactide par procédé RTM (Resin
Transfer Molding). Elle se focalise sur la polymérisation par ouverture de cycle (POC) in situ, du L-
lactide, en procédé RTM dans I’optique d’obtenir en une seule étape de synthése, un composite
présentant une matrice biosourcée, biodégradable et biocompatible, avec une bonne imprégnation des
fibres par la matrice pour un taux de renfort élevé. Dans un premier temps, des essais préliminaires de
polymérisation en masse (sans solvant) du L-lactide en ballon a 1’échelle du gramme et en I’absence de
renfort ont été réalisés. Ces expériences ont permis de déterminer les conditions initiales permettant
I’obtention de matrices PLLA présentant le moins de L-lactide résiduel possible et les masses molaires
les plus élevées. Ces caractéristiques sont en effet primordiales pour avoir des propriétés
thermomécaniques optimales de la matrice PLLA et adaptées a des applications composites. Cette étude
a été suivie d’essais de polymérisation, toujours a I’échelle du gramme, en présence de fibres de
différentes natures afin d’étudier leur influence sur la polymérisation. Les conditions expérimentales
déterminées précédemment ont été transposées et ajustées pour 1’élaboration, en procédé RTM, de
composites polylactide/fibres de verre par polymérisation du L-lactide catalysée par 1’octanoate d’étain.
L’optimisation du procédé RTM a été réalisé en faisant varier la masse de monomére, la concentration
en catalyseur, la quantité de fibres, le mode de chauffe de la cuve, la pression d’injection et la pression
et température dans le moule. Les propriétés physico-chimiques et mécaniques des composites obtenus
ont été également étudiées. La derniére partie concerne 1’élaboration de composites a matrice PLLA par
procédé RTM en présence de catalyseurs présentant une faible toxicité, afin de remplacer 1’octanoate
d’étain, catalyseur de référence pour la polymérisation du L-lactide. Des catalyseurs a base de titane,
zinc, magnésium et calcium ont ainsi été étudiés. Enfin, 1’utilisation de fibres recyclées en tant que
renfort a également été étudiée en présence d’octanoate.

Abstract :

This study concerns the development of polylactide based composites by RTM (Resin Transfer
Molding). It focuses on the in-situ ring opening polymerization (ROP) of L-lactide in the RTM process
in order to obtain, in a single step, a composite with a biobased, biodegradable and biocompatible matrix,
presenting a good impregnation of the fibres by the matrix for a high reinforcement rate. First,
preliminary mass polymerization tests (solvent-free) of L-lactide in a round bottle flask on a gram scale
and in the absence of reinforcement were carried out. These experiments enable to choose the initial
conditions enabling to reach high molecular mass PLLA matrices containing low amount of residual
L-lactide. These characteristics are indeed essential to reach optimal thermomechanical properties of the
PLLA matrix, suitable for composite applications. Polymerization tests on a gram scale in the presence
of fibres of different kinds have then been carried out in order to evaluate their influence on the
polymerization. The experimental conditions determined above have been first transposed and adjusted
for the production by RTM of polylactide/glass fibre composites obtained from L-lactide catalyzed by
tin octanoate. The RTM process was optimized by varying different experimental parameters such as
the monomer mass, catalyst concentration, fiber quantity, tank heating, injection pressure and mold
pressure and temperature. The physico-chemical and mechanical properties of the composites obtained
were also studied. The last part concerns the production of PLLA matrix composites by RTM process
in the presence of catalysts presenting lower toxicity than tin octanoate which is, up to now, the reference
catalyst for the polymerization of L-lactide. Catalysts based on titanium, zinc, magnesium and calcium
were consequently studied. Finally, the use of recycled fibres as reinforcement instead of glass fibres
was also studied in the presence of octanoate.
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