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A : Angstrom
X : Taux de cristallinité

pum : Micrometre

A : Longueur d’onde du rayon du diffractométre

o : Contrainte a la rupture

0 : Parameétre de solubilité

AH; et AH,. : Enthalpie de cristallisation a I’instant t et final
AH. : Enthalpie de cristallisation

AHgs : Enthalpie de fusion

AC, : Variation de capacité calorifique

A(M(T)) : Différence de masse résiduelle calculée entre Mexy(T) et M(T) pour un mélange
(en ATG)

%, : Pourcentage de retrait des multifilaments

20 : Angle de diffraction

ATG : Analyse thermogravimétrique

B : Largeur a mi hauteur du pic de diffraction

CES : Chromatographie d’exclusion stérique

C.L. : Color index

D : Epaisseur de lamelle cristalline

d : Distance inter-feuillets

deg : Dégorgement

DN : Dégradation de nuance

DOA : Adipate de dioctyle

DSC : Differential scanning calorimetry = calorimétrie différentielle a balayage
DRX : Diffraction des rayons X

GPa : Gigapascal

T, : Température de transition vitreuse

T, : Température de cristallisation

T¢ : Température de fusion

K/S : Indice d’absorption

L/D : Rapport longueur / diamétre vis d’extrudeuse
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MDSC : DSC modulée

MET : Microscope électronique a transmission

Mn : masse molaire

MPa : Mégapascal

Mexp(T) = Courbe thermogravimétrique expérimentale du mélange

M (T) = Courbe thermogravimétrique théorique du mélange, calculée par combinaison
linéaire des masses résiduelles expérimentales de la matrice polymére et des additifs en
fonction de la température, pondérées par leur concentration

n : Exposant d’Avrami

nm : Nanometre

PET : Polyéthyléne téréphtalate

PLA : Acide polylactique ou polylactide

PLAr: PLA de référence

PLA .t : PLA issu de I’extrusion réactive

POSS : Polyhedral Oligomeric SilSesquioxane

P(®); : Triphénylphosphine

RdB : Rapport de bain

RHR : Rate of heat released (débit de chaleur dégagée)

RMN : Résonance magnétique nucléaire

rpm : Tours par minute

Sn(Oct), : Octoate d’étain

t12 : Temps de demi cristallisation

TCO : Emission totale de CO

TCO, : Emission totale de CO,

TE : Taux d’étirage (rapport des vitesses des rouleaux d’alimentation et d’étirage)
Tex : Masse linéique du fil en g/km

THE : Total heat evolved (chaleur dégagée totale)

ti; : Temps d’ignition

TNPP : Tri-nonyl-phényl-phosphite

VSP : Volume of smoke production (opacité des fumées)

X(t) : Cristallinité relative a I’instant t
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L’industrie du plastique connait depuis 1960 une croissance remarquable, pour atteindre
en 2001, une production mondiale de 180 millions de tonnes. La Figure 1 montre la
formidable évolution de la production mondiale de polyméres entre 1970 et 2003'. Comparée

a I’aluminium ou a I’acier, celle des polymeéres a connu une évolution beaucoup plus rapide.

TEIMT
Polyméres/‘r‘

/_/ 2BMT
/ Aluminium

o OESMT
Acier

F Y

S T T o o e o e e e e e [ [ (e R [ [ [ A S I I R Iy [ (R (R Iy I I I |
SO N M R b B N S L TR L T, ) W -] N~ o n M i o~ o~ N D
NN N AT AT 8T RS ONT N N
FFEFFFEFFEFLFFFFFFFFIFLFFSESFTESFELLESFES

Figure 1 : Evolution de la production mondiale de polymeéres entre 1970 et 2003

Les polymeres, qu’ils soient thermoplastiques ou thermodurcissables, possedent des
domaines d’application extrémement variés (cf Tableau I). La plupart d’entre eux sont ainsi

qualifiés de "polymeéres de commodité", montrant leur trés forte implication dans notre

quotidien.
Polyméres Applications
PE Films, fibres, sacs, tuyaux, récipients ...
PP Films, fibres, composants €lectriques ...
Cadres de fenétres, tuyaux, bouteilles, cables
PVC .
isolants ...
PS Appareils élegtriques, isolation thermique,
assiettes, couverts ...
PET Bouteilles, fibres, films alimentaires ...
PA Films alimentaires, fibres ...
Résines époxy ou Composants ¢€lectriques, adhésifs, pieces
phénoliques automobiles ou de bateau
PU Enductions, si¢ges automobiles ...

Tableau 1 :Les principaux polymeres et leurs applications
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Comme I’indique le Tableau 1, les polymeéres de commodité peuvent étre utilisés pour
produire des fibres textiles. Mais elles peuvent également étre obtenues a partir de nombreux
type d’autres polymeres (cf Figure 2). Ces derniers peuvent étre de deux origines. Ils peuvent
étre obtenus par transformation de polymeres naturels. La fibre artificielle la plus courante est
la viscose qui est faite a partir de polymeére cellulosique dérivé principalement de la pate
cellulosique de bois. Les autres principales fibres a base de cellulose sont le cupro, 1’acétate,
le triacétate, le Lyocell et le Modal. Le second type de fibres correspond aux fibres réalisées a
partir de polymeéres issus de la pétrochimie. Les plus courantes sont les fibres de polyester, de
polyamide, d’acrylique ou modacrylique, de polypropyléne, de polyuréthane (élasthane) ainsi

que les fibres hautes performances telles que les aramides.

[ Fibres ]
Naturels [ Synthétiques 1
Organiques I Inorganiques

. Carbone
Par transformation de [ 4 AT de, BElIISES ] Céramique
polymeres naturels synthétiques Verre

Acrylique Métal

Acétate Aramide

Alginate Chlorofibre

Cupro . Elastane

Elastodi¢ne Fluorofibres

Lyocell Modacrylique

Mgdal Polyamide

Triacétate Polyester

Viscose Polyéthyléne
Polyimide
Polypropyléne

Figure 2 : Les différents types de fibres

Les fibres synthétiques et artificielles sont apparues au début du 20°™ siécle (cf Figure
3) et ont connu une évolution trés rapide jusqu’a la fin des années 1970 en raison de
I’apparition successive de nouvelles fibres”. La viscose est la premiére fibre artificielle a étre
produite a partir de 1905, suivie de pres par le Cupro en 1908. Quelques années plus tard, ce
sont les fibres issues de la pétrochimie qui font leur apparition : le polyéthyléne en 1933,
I’¢lasthane en 1937 (mais commercialis¢ a partir de 1958), le polyamide en 1938, le polyester
en 1941, les acryliques en 1948, le polypropyléne en 1956, les aramides dans les années
1960. Ce n’est qu’en 1992 qu’est apparue une nouvelle génération de fibres cellulosiques, les

fibres Lyocell.

12
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—coton (@)
——Ilaine (b)

——fibres synthétiques ou cellulosiques (c)

90 - (a)

80 -

%

Figure 3 : Evolution de la production des différents types de fibres

L’un des inconvénients majeurs des polymeéres est le probléme lié a I’environnement du
fait de leur faible biodégradabilité. Leur recyclabilité est donc un enjeu majeur. Dés lors
diverses solutions sont envisageables®. La premiére est le recyclage mécanique des polyméres,
ou ceux-ci sont nettoyés, homogénéisés et directement transformés en un nouveau produit fini
ou semi fini. Idéalement, le polymeére récupéré présente les mémes caractéristiques que le
polymere d’origine. Mais le recyclage mécanique entraine généralement une diminution des
propriétés du polymeére. La seconde est le recyclage chimique des polymeéres. Cette technique
consiste a décomposer chimiquement ou thermiquement les chaines macromoléculaires des
polymeéres de fagon a pouvoir récupérer des ¢léments réactifs utilisables dans la synthése d’un
nouveau polymeére. La derniére possibilité est d’utiliser les polymeres comme combustible
afin de produire de I’énergie.

En ce qui concerne les polymeres issus de la pétrochimie, un autre inconvénient vient de
la matiére premicre elle-méme, a savoir le pétrole. En effet, les réserves de pétrole ne sont pas
infinies. De plus la demande mondiale est constamment en augmentation, notamment avec les
nouvelles consommations croissantes des pays émergeants telles que 1’Inde ou la Chine. Le
prix du pétrole connait donc une augmentation elle aussi constante. La diminution des

réserves pétroliéres conjuguée a 1’augmentation de la demande vont alors provoquer le

13
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« peak-oil », ou pic de production. Ce pic de production correspond a la date a laquelle la
productivité (mbarils/jour) commencera a chuter de maniére durable et/ou ne pourra plus

r \ 4 . 5 . , e s . ., . .
répondre a la demande” (cf Figure 4 °). Selon certaines prévisions, ce pic pourrait intervenir

entre 2008 et 2015.

r Y
Débit . =
en milliards de Pic dE.' o
barils par an Prﬂ‘du Ctlﬂn g
F i N \Dé plétion s
4 5
._ :
1™ moitié 2° moitié m
exploitation | exploitation
« facile » difficile 5
Y 4 \ 3
7 N\ o
P . % %
1859 2015 2150 Années

Figure 4 : illustration du pic de production ou « peak-oil »

Une solution permettant de faire face a la fois aux problémes de pollution engendrés par
les polymeres ainsi qu’aux fluctuations pétrolieéres est 1’utilisation de biopolymeres. A partir
de ressources agricoles, il est possible d’obtenir des biopolyméres que 1’ont peut distinguer en
trois classes. La premiere correspond aux biopolymeéres naturels extraits directement des
agroressources. On y retrouve les fibres naturelles, I’amidon et les autres polysaccharides, la
lignine, les protéines, les polyisoprénes. Une seconde voie consiste a fermenter et/ou
hydrolyser les ressources agricoles afin de produire des molécules intermédiaires, comme des
biomonomeres. Ces molécules intermédiaires peuvent alors étre utilisées pour produire des
biopolymeéres de synthése, tels que des polyesters ou de 1’acide polylactique. Elles peuvent
aussi étre utilisées pour produire des biopolymeres microbiens par fermentation, tels que les
poly-hydroxy-alkanoates, le xanthane ou le pullulane.

Ces biopolymeéres permettent donc d’envisager de passer d’une pétro-économie a une

bio-économie. De plus leurs propriétés sont trés intéressantes: ces polymeéres sont

14
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biodégradables, peuvent é&tre biocompatibles et biorésorbables, et leurs propriétés
(thermiques, mécaniques) sont facilement modifiables. Un matériau peut €tre considéré
comme biodégradable lorsqu’il subit une dégradation sous 1’action de microorganismes
(champignons, bactéries ...) qui conduit a la modification moléculaire et chimique et une
minéralisation compléte en CO,/CHy4 et H,O avec formation d’une nouvelle biomasse. Ceci
est possible grace aux liaisons facilement clivables (comme les liaisons esters, éthers ou
amides) hydrolysées par voie chimique (acide, base) ou enzymatique (protéinase, amylase,
...). Les matériaux biocompatibles sont des substances pouvant étre acceptées par les cellules
vivantes. Ils sont biorésorbables lorsqu’ils ont la capacité de se résorber et d’étre remplacés
par un tissu vivant. Ces matériaux sont alors dégradés naturellement par hydrolyse dans
I’organisme humain et libérent des molécules non toxiques.

Les biopolymeéres peuvent étre valorisés dans de nombreux domaines. Leurs propriétés
de biocompatibilité et de biorésorbabilité permettent de les utiliser dans les applications
médicales pour produire des fils de suture (polyglycolides et acide polylactique par exemple)
ou pour I’encapsulation de médicaments qui seront progressivement diffusés au sein d’un
organisme vivant (alginates, polyaspartates et polylysine par exemple). Les propriétés de
biodégradabilité et de compostabilit¢ facilitent [’utilisation de ces biopolymeéres dans
I’agriculture. Ils peuvent également étre appliqués dans les domaines de I’emballage et du
textile. A I’heure actuelle, il existe sur le marché deux grands types de biopolymeéres : Mater-

bi de Novamont® et NatureWorks de NatureWorks LLC’.

Depuis la découverte, dans les années 1980, des chercheurs de TOYOTA sur le
renforcement mécanique et 1’amélioration du comportement thermique du Nylon-6 grace a
des nanocharges®, de nombreuses études ont été réalisées pour tenter de modifier les
propriétés des polyméres™’. On appelle nanocharge, une charge ayant au moins une
dimension comprise entre 1 et 100 nm. Si les trois dimensions sont de I’ordre du nanomeétre,
on parle de nanoparticules. Si deux dimensions de la charge sont de 1’ordre du nanométre on
parlera alors, par exemple, de nanotubes. Si une seule des dimensions est de 1’ordre du
nanometre, la nanocharge se présente alors sous forme de feuillets. Ce sont ces dernieres qui

ont ét¢ le plus largement utilisées afin de renforcer les propriétés mécaniques (module,

contrainte a la rupture), d’améliorer la stabilité thermique, de diminuer la perméabilité aux
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gaz et d’améliorer les propriétés feu des polymeéres par exemple. Ces nanocharges peuvent
étre utilisées dans le domaine du textile afin de modifier les caractéristiques d’un tricot ou
d’un tissu. Ces nanocharges peuvent étre mélangées a une enduction qui est ensuite déposée

11,12 r A . . , .
. Elles peuvent également étre directement dispersées au sein des

sur un support textile

. 1 . ’ \ LAk
fibres textiles'’. Dans ce cas, la charge est d’abord incorporée au polymére par un procédé
d’extrusion. Dans une deuxiéme étape, le polymére nanocomposite est filé en voie fondue

pour obtenir des multifilaments continus nanostructurés.

Afin de développer une possible alternative aux polymeres issus de la pétrochimie, le
projet MABIOLAC a ¢été élaboré. Ce projet consiste en la production de matériaux
composites biodégradables a base d’acide lactique. Il regroupe plusieurs partenaires. Tout
d’abord la sociét¢ Galactic s.a. (cf annexe I), producteur d’acide lactique (deuxiéme
producteur mondial avec 18000 tonnes par an) et de lactide a 1’échelle pilote (moins de 100
tonnes par an). Ces monomeres permettent la syntheése de I’acide polylactique ou polylactide
(PLA). Le second partenaire est le centre de recherche Materia Nova et plus particuliérement
le laboratoire SMPC (Service des Matériaux Polymeres et Composites, cf annexe I) spécialisé
entre autre dans la caractérisation physico-chimique et thermomécanique des matériaux
composites, et plus particuliérement des composites biodégradables. Le troisiéme partenaire
est le laboratoire PERF (Procédés d’Elaboration des Revétements Fonctionnels, situ¢ dans
I’Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Lille, cf annexe I) qui apporte son expertise dans
le domaine des procédés de mélange a chaud et d’extrusion, ainsi que dans 1’ignifugation des
matériaux polymeéres. Le dernier partenaire est le laboratoire GEMTEX (Génie et Matériaux
Textiles, situé¢ dans I’Ecole Nationale Supérieure des Arts et Industries Textiles, cf annexe I)
spécialis¢ dans le domaine du filage en voie fondue des polymeres afin de fabriquer des
bobines de multifilaments continus et des surfaces textiles.

L’objectif du projet MABIOLAC est donc de produire des matériaux (nano)composites
polyméres biodégradables par une technique "verte" excluant I’utilisation de solvants
organiques, a savoir I’extrusion réactive pour la synthése du polylactide'* dont GALACTIC
posséde le brevet", et le mélange a chaud pour la réalisation des (nano)composites. Les
matériaux (nano)composites obtenus sont alors respectueux de I’environnement de par leur

biodégradabilité intrinséque et exploitent des ressources renouvelables. Deux types de charges
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sont utilisés. Tout d’abord, le gypse qui est un sous produit de la production de 1’acide
lactique. Il est intéressant de réintégrer ce gypse a une matrice PLA afin de réaliser des
composites pouvant notamment étre utilisés dans le domaine de I’emballage. Les charges de
type argile sont elles aussi intégrées a une matrice PLA afin de réaliser un PLA
nanocomposite aux propriétés renforcées, pouvant étre utilisé dans le domaine de I’emballage
ou pour la réalisation de fibres textiles.

Ce mémoire rendra compte des résultats obtenus sur les expérimentations de filage du
PLA et des PLA nanocomposites réalisés dans le cadre du projet MABIOLAC. De¢s lors, il
sera divisé en quatre parties.

La premiére partie, consacrée au filage par voie fondue du polylactide, débute par un
¢état de l’art sur les différentes techniques de filage du PLA et les propriétés des filaments
résultants. Il est démontré comment les conditions de filage du PLA ont été optimisées a
I’aide d’un PLA référence, et quelles sont les relations entre les parametres de filage et les
propriétés finales des filaments de PLA, et plus particulierement les propriétés thermiques
(par calorimétrie différentielle modulée), les propriétés mécaniques (banc de traction), les
propriétés de retrait ainsi que les propriétés cristallines (diffraction des rayons X). Les
propriétés des filaments de PLA issu de la polymérisation réactive seront alors comparées a
celles des filaments de PLA référence.

La seconde partie concerne la réalisation de PLA nanocomposites. Apres un état de 1’art
sur les nanocomposites, divers parametres sont étudiés (type d’argiles, taux de charge, taux de
cisaillement et ajout de plastifiant) afin d’évaluer leurs influences sur la dispersion des
charges au sein du PLA (a l'aide de la diffraction des rayons X et de la microscopie
¢lectronique a transmission). Les propriétés des nanocomposites résultants sont alors étudiées,
et plus particulierement la cinétique de cristallisation (par calorimétrie différentielle) et la
stabilité thermique (par analyse thermogravimétrique).

La troisiéme partie est consacrée au filage de ces PLA nanocomposites et a la
caractérisation des filaments résultants. Leurs propriétés thermiques, mécaniques et
cristallines sont comparées aux filaments de PLA référence. Des structures textiles de type
tricots sont ensuite réalisées avec ces filaments. Les propriétés feu de ces tricots sont
analysées, a I’aide d’un calorimétre a cone, afin d’évaluer I'impact de I’introduction d’argile
au sein des filaments de PLA.

Pour finir, la derniére partie aborde les aspects de la teinture de tricots de PLA et PLA
nanocomposites avec des colorants dispersés. Dans un premier temps, une procédure de

teinture standard a été établie afin d’assurer un rendement tinctorial maximum. Divers
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paramétres ont alors été étudiés, en particulier la température et la durée de teinture optimales.
Des tricots de PLA ont ensuite été teints avec différents colorants dispersés afin d’étudier la
solidité (aux lavages, aux frottements et a la lumicére notamment) de ceux-ci. Enfin des tricots
de PLA nanocomposites sont teints afin d’étudier une éventuelle influence de I’argile lors de
la teinture.

Une conclusion générale terminera donc ce rapport.
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I. ETAT DE L’ART : synthese et filage du PLA

La premicre tentative de synthése de 1’acide polylactique ou polylactide (PLA), un
polyester aliphatique hydrolysable, fut réalisée par Pelouze en 1845. L’acide lactique était
alors condensé en distillant I’eau pour former des PLA de faibles masses molaires. Les
premicres syntheses de polyesters biodégradables de hautes masses molaires n’apparaitront
qu’en 1932,

Le PLA peut étre produit a partir de ressources renouvelables, comme le mais ou la
betterave. L’amidon extrait de ces ressources est successivement transformé en dextrose par
hydrolyse enzymatique puis en acide lactique par un procédé de fermentation. Cet acide
lactique est le composé de base permettant la synthése du PLA.

Le PLA est un thermoplastique dont la température de transition vitreuse (T,) est voisine
de 60°C et dont la température de fusion peut varier entre 150 et 180°C. Ses propriétés
physiques permettent de 1’utiliser dans de nombreux domaines. Le PLA posséde une bonne
permanence au pli, il peut étre facilement fris¢, sa résistance aux huiles et aux graisses est
excellente ainsi que ses propriétés barrieres aux aromes. Le PLA posséde un module d’Young
et une résistance a la traction ¢élevés (3 GPa et 50 a 70 MPa respectivement). Les propriétés
physiques du PLA sont comparables a celles du polystyréne’.

Ses propriétés de biodégradabilité permettent de limiter I’influence du PLA sur
I’environnement. Sa dégradation ultime conduit a la formation de dioxyde de carbone et d’eau
qui pourront réintégrer la biomasse.

Depuis quelques dizaines d’années, le PLA est utilisé dans le domaine chirurgical et
biomédical et notamment comme fils de suture’. Le PLA était réservé a ces domaines
d’application en raison du prix élevé de celui-ci. Mais depuis quelques années, de nombreuses
études ont été entreprises afin d’améliorer le procédé de synthése du PLA, et ceci dans la
perspective d’étendre les domaines d’application a ceux de I’emballage et du textile ou le
PLA serait une alternative viable aux polymeres conventionnels issus de la pétrochimie (tels
que le polypropyléne, le polyamide etc ...). La production de filaments de PLA pour des
applications plus générales a fait I’objet de nombreuses études depuis le début des années
1980". Deux voies principales sont possibles afin de filer le PLA : le filage par voie solvant et
le filage par voie fondue. Des filaments de PLA sont désormais disponibles sur le marché,

. 5
sous le nom commercial d’Ingeo”.
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I.1. Les méthodes de synthése du PLA

I.1.1) La polycondensation de ’acide lactique

La premi¢re méthode conduisant a la synthése d’acide polylactique consiste a réaliser
une polycondensation directe de ’acide lactique, disponible sous deux formes différentes :
I’acide L-lactique et I’acide D-lactique (cf Figure I). Si ’acide lactique est synthétisé par
voie chimique, un mélange racémique (50 % L et 50 % D) est obtenu. L’acide lactique issu

d’une réaction de fermentation sera composé a 99,5 % de I’isomére L et 0,5 % de 1’isomere

D°.
HO 0O HO O
H,C E/H OH H //CH3 OH
Acide D-lactique Acide L-lactique

Figure 1 : Schéma des molécules d’acide lactique

La synthese de 1’acide polylactique nécessite donc une réaction d’estérification entre la

fonction alcool d’une unité monomeére avec 1’acide carboxylique d’une autre unité (cf Figure

2).
CH, CHs -H,0 CH,
H—-0—C—C—-OH + H=-0—C—C—-OH == H--0—C—C—50H
H O H O H O

Figure 2 : Réaction de polycondensation de I’acide lactique

Cependant, cette synthése par condensation directe posséde les inconvénients classiques
de la polymérisation par croissance de chaine’. Des taux de conversion trés élevés (supérieurs
a 99 %) doivent étre atteints afin d’obtenir un PLA de haute masse molaire. De plus, des
impuretés provenant de 1’étape de fermentation lors de la synthése de 1’acide lactique, telles
que 1’éthanol ou I’acide acétique, peuvent limiter 1’obtention de masses molaires élevées. Il
est alors nécessaire d’utiliser un monomere de trés haute pureté. La réaction de
polycondensation entraine également la formation d’eau susceptible d’hydrolyser les chaines
de PLA en cours de croissance. Il est possible de remédier a ce dernier inconvénient en
utilisant le procédé Dean Stark par exemple®, afin d’extraire I’eau du milieu réactionnel. Mais

I’effet devient moindre avec I’avancée de la réaction, le milieu devenant de plus en plus

22

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Samuel Solarski, Lille 1, 2006

Chapitre I

visqueux avec 1’augmentation de la masse molaire du PLA. Cependant, la société Mitsui
Toatsu Chemicals a breveté un procédé¢ de distillation azéotropique permettant d’enlever 1’eau
directement lors de 1’étape d’estérification afin d’obtenir des PLA de hautes masses molaires’.
Le dernier inconvénient de la polycondensation directe est la réaction secondaire de
dépolymérisation des chaines de PLA. Cette réaction meéne a la formation de lactide ou

d’oligomeres d’acide lactique (cf Figure 3).

CH, CH, H,C.__0O.__0O

H—O0—C—C——OH —>= —C— +

Fo-c ifocodons | T
H O H O o7 0~ “CH

Figure 3 : Réaction secondaire lors de la polycondensation de [’acide lactique

Il est également possible d’obtenir des PLA de hautes masses molaires selon deux
techniques : par polycondensation en formant un polymeére en forme d’étoile en utilisant du
dipenta-érithritol'® ou par formation d’un prépolymére de PLA qui sera, dans une seconde

, . . . Y 1
étape, mis en présence d’un allongeur de chaines tel qu’un diisocyanate

1.1.2) La polymérisation par ouverture de cycle du lactide

La seconde voie, la plus utilisée et ¢tudiée, permettant de synthétiser le PLA est la
polymérisation par ouverture de cycle du lactide qui n’est autre que le dimére cyclique de
I’acide lactique. Cette voie permet d’atteindre des masses molaires élevées'2. Pour former ce
dimére cyclique, le procédé est le suivant: I’acide lactique est dans un premier temps
prépolymérisé en un acide polylactique de faible masse molaire, de sorte que le milieu
réactionnel ne soit pas trop visqueux afin de pouvoir évacuer I’eau formée lors de la réaction.
Ce prépolymere est ensuite dépolymérisé en lactide grace a des conditions bien particuliéres

(température supérieure a 200°C et pression inférieure a 1 mbar) (cf Figure 4).

CH

| 3 polycondensation depolymerlsatlon
n H—O—(l:—lcll—OH — H+O C —OH —/—=

H O -H,0

Figure 4 : Syntheése du lactide, le dimeére cyclique de I’acide lactique
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Le lactide existe sous trois formes différentes (cf Figure 5) : le L,L-lactide, le D,D-
lactide et le D,L-lactide (ou meso-lactide), si la réaction est réalisée entre une molécule

d’acide D-lactique et une molécule d’acide L-lactique.

9 H 9
H " ~H
D,D -Lactide L,L -Lactide méso Lactide

Figure 5 : Les trois énantiomeres du lactide

La préparation du PLA par polymérisation par ouverture de cycle du lactide peut
s’effectuer par polymérisation en solution, en masse ou en émulsion, en présence de

catalyseurs. Ceux-ci sont généralement des métaux de transition a base d’étain'*'>!®!71519,

d’aluminiumzo, de plombzl, de zinczz, de bismuchI, de fer” ’24, d’yttriurn25 ou de zirconium?®.
L’acide 2-éthyl-hexanoique d’étain, noté Sn(Oct),, est le catalyseur le plus étudié et
utilisé. Deux types de mécanismes ont été proposés pour la polymérisation par ouverture de
cycle en présence de Sn(Oct),. Certaines études présentent un premier mécanisme ou Sn(Oct),
seul n’est ni un amorceur, ni un catalyseur pour la polymérisation du lactide'**"***. La
possibilit¢ d’un co-amorcage par le monomere ou des impuretés a été postulée, et un

mécanisme comportant des catalyseurs de type acide de Lewis proposé (cf Figure 6).

MXn R =H ou groupe alkyl

’ N

0" OR

O
CH CH

3 3

ch%o,,ﬁl R
WH\ —> RO (|3H—O Cl)H—OH---MXn
CH,
O

Figure 6 : Mécanisme d’insertion du lactide en présence d’un acide de lewis

Le deuxiéme mécanisme suppose la formation d’alkoxyde d’étain si un composé

comportant une fonction hydroxyle est ajouté au milieu réactionnel. Cet alkoxyde d’étain
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pourrait alors amorcer la réaction de polymérisation du lactide via un mécanisme d’insertion

coordination™ *° (cf Figure 7).

o O O

\M “OR 4+ HQ' coordination R(l)j— JR' insertion N M—0 PN R’ OR
/ 0O —M-=-0 /

/

Figure 7 : Polymérisation par ouverture de cycle du lactide selon le
mécanisme d’insertion coordination

L’un des inconvénients majeurs de la polymérisation par ouverture de cycle du lactide
est causé par les réactions de transestérification intermoléculaire ou intramoléculaire, appelé

¢galement "back biting" (cf Figure 8).

Transestérification intermoléculaire O

O /\)J\ :
RJ\/\O/\\/O_M * O{/ﬁxo " -
O’A\/O“‘R"

O

Transestérification intramoléculaire (back-biting)

0
|
O—/\O/\/,"LO/\“/OV Polym
Pc:-l},rmf S
~O0
(@] i
0o—"0
Polymj 0 " ['-ﬂ\OvaPolym

0""\“\/0

Figure 8 : Réactions de transestérification intermoléculaire et intramoléculaire
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Les réactions de transestérification intermoléculaire ne changent pas le nombre de
chaines de PLA, mais influencent grandement la distribution des masses molaires. En ce qui
concerne les réactions de transestérification intramoléculaire, elles ménent a une diminution
de la masse molaire et a la formation de composés cycliques pouvant jouer un rdle négatif sur
les propriétés finales du matériau. Ces réactions sont provoquées par le catalyseur ou
’amorceur, notamment Sn(Oct),’', & des températures élevées’ ou pour des temps de

r - r 33 r 1 s v . e e
réaction prolongés™. Selon le métal utilisé pour catalyser la réaction, celui-ci influencera plus

34, 35

ou moins ces réactions de transestérification . Une comparaison de la réactivité relative

rer

des différents alkoxydes de métaux avec les chalnes de polymeére formées a déja été

publi¢e® : Bu,Sn(OR), > BusSn(OR) > Ti(OR),4 > Zn(OR), > Al(OR);.

1.2) L’extrusion réactive

1.2.1) Principe de ’extrusion réactive

Les premiers procédés d’extrusion réactive sont apparus dans les années 1960 et 1970.
L’extrusion réactive fut dans un premier temps utilisée pour changer la masse molaire des
polymeres, greffer ou ajouter des monomeres fonctionnels aux polymeéres ou pour provoquer
une réaction entre deux polymeres. Cela permet alors de modifier chimiquement un polymere
afin d’améliorer les propriétés du matériau : renforcement de la stabilité thermique, des
propriétés mécaniques ou de 1’¢longation a la rupture par exemple. Il existe deux grands types
d’extrudeuses. Tout d’abord, les extrudeuses monovis, qui sont composées d’une seule vis
tournant au sein d’un fourreau cylindrique. Puis les extrudeuses bi-vis (les plus utilisées) qui
comportent deux vis (cf Figure 9), généralement paralleles et positionnées dans un fourreau
adapté. Si les vis tournent dans le méme sens, 1I’extrudeuse est dite corotative, si elles tournent

dans le sens opposé, alors I’extrudeuse est contrarotative.

Figure 9 : extrudeuse bi-vis
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L’extrusion réactive peut également étre utilisée comme procédé de polymérisation.
L’extrudeuse est alors un réacteur chimique ou le monomeére est introduit a I’entrée de
I’extrudeuse (en présence ou non de catalyseurs ou d’additifs), et le polymere récupéré en
sortie d’extrudeuse. Cette technique de polymérisation présente de nombreux avantages. Le
premier avantage est la continuité du procédé. Il n’est pas nécessaire de stopper I’extrusion
réactive afin de récupérer le polymére, contrairement a une polymérisation réalisée en
réacteur. Ensuite, 1’utilisation de solvant n’est pas (ou presque pas) nécessaire, ce qui rend le
procédé écologique et plus siir. Les vis des extrudeuses peuvent étre assemblées en modules
¢lémentaires qui auront chacun un réle spécifique : un réle de convoyage de la maticre, de
fusion ou de mélange. Ceci permet d’avoir une trés grande modularité, et donc de pouvoir
mettre au point des profils de vis bien spécifiques pour un type de réaction donnée. Enfin, le
temps de séjour de la maticre au sein de 1’extrudeuse est plutot court (de I’ordre de quelques
minutes). Cependant, ce dernier avantage peut également étre un inconvénient, I’extrusion
réactive se limitant alors a des réactions chimiques rapides.

Divers polyméres peuvent étre synthétisés par extrusion réactive : les polystyrénes’, les
polyétherimides®’, les polyesters®, les polyamides™, les polyuréthanes®, les polyacrylates®!

et le polylactide™.

1.2.2) L extrusion réactive du PLA

Afin de pouvoir synthétiser le PLA par extrusion réactive, il est nécessaire d’avoir une
cinétique de réaction rapide, afin que le processus de polymérisation puisse se réaliser
complétement lors de 1’extrusion. Il est possible de diminuer le temps de polymérisation du
PLA en utilisant et en augmentant la quantité de catalyseur, Sn(Oct), en I’occurrence. En
revanche, I’augmentation de la quantité de Sn(Oct), va engendrer des réactions secondaires de
type transestérification intermoléculaire et intramoléculaire lors de la polymérisation, mais
aussi lors d’une éventuelle mise en ceuvre ultérieure du PLA. L’ajout d’une quantité
équimolaire au Sn(Oct), d’une base de Lewis, la triphénylphosphine (P(®);), permet de
limiter ces réactions secondaires et d’augmenter la vitesse de polymérisation en améliorant
I’équilibre entre les vitesses de propagation et de dépolymérisation®. La polymérisation du
lactide est alors assez rapide pour étre effectuée dans une extrudeuse selon un procédé continu
en une seule étape. L’extrudeuse doit posséder des caractéristiques spécifiques afin d’obtenir
un temps de résidence du polymere dans I’extrudeuse suffisamment long pour que le taux de
conversion du monomere soit ¢levé (diametre de vis = 25 mm, rapport L/D = 48). Les

conditions d’extrusion doivent également étre adaptées (Température = 180°C, vitesse de
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rotation de la vis = 100 rpm, temps de résidence = 7 min). Le profil de vis de I’extrudeuse est
bien défini afin de pouvoir assurer la polymérisation du lactide (cf Figure 10). Ces conditions
permettent donc d’obtenir le PLA par extrusion réactive, ce qui permet de diminuer

grandement les coits de production du PLA*,
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Figure 10 : Schéma de [’extrudeuse bi vis corotative et profil de vis utilisé
pour ’extrusion réactive du PLA

1.2.3) Les propriétés du PLA

1.2.3.a) Les propriétés thermiques du PLA

Les PLA ¢énantiomériquement purs sont semicristallins avec une température de
transition vitreuse (Ty) d’environ 60°C, une température de cristallisation (T.) de 110°C et
une température de fusion (Tf) d’environ 180°C. Les polymeres préparés a partir de méso
lactide ou d’un lactide racémique sont en général amorphes. La Tr et le taux de cristallinité
dépendent de la masse molaire, de I’histoire thermique et de la pureté du polymére™*°. La
cinétique de cristallisation et le comportement lors de la fusion du PLA de différentes puretés
optiques ont été étudiés. La cinétique de cristallisation du PLA est en général tres lente. Une
pureté optique d’au moins 72-75 % est nécessaire pour que la cristallisation ait lieu*”*®. La T;
la plus ¢levée est obtenue lors de la co-cristallisation de PLLA et PDLA (formation d’un
stéréocomplexe). Celle-ci est 50°C supérieure aux Ty des PLA classiques™.

En 1968, De Santis et Kovacs ont rapporté une structure cristalline pseudo

orthorhombique du PLA. La conformation est hélicoidale gauche pour la forme o”°. Pour les
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fibres de hautes masses molaires et a fort taux d’étirage, la forme a subit une modification

partielle vers la forme B°'. La forme y a également pu étre obtenue par cristallisation

épitaxiale dans I’héxaméthylbenzéne™.

1.2.3.b) Les propriétés mécaniques du PLA
Les propriétés mécaniques des polymeres a base d’acide lactique peuvent étre modulées
de manic¢re a obtenir une large gamme de propriétés. Ainsi, des plastiques souples et
élastiques ou des matériaux rigides et résistants peuvent étre obtenus®. Le PLA semicristallin
est préférable au PLA amorphe lorsque de bonnes propriétés mécaniques sont requises. Le
PLA semi-cristallin posséde un module pouvant aller jusqu’a 3 GPa, et une contrainte a la
rupture de 50-70 MPa™. Des propriétés mécaniques supérieures peuvent étre obtenues par

stéréocomplexation de PLA énantiomériques.

1.2.3.c) La stabilité thermique du PLA

La stabilité thermique du PLA est relativement limitée en général’. Selon Gupta et
Deshmukh™, la liaison ayant la plus forte probabilité de se diviser est la liaison carbonyle C-
O. Les réactions de dégradation peuvent étre d’origines différentes :

* J’hydrolyse thermique notamment en présence d’eau résiduelle, et qui peut étre
accélérée par le catalyseur ou 1’acide lactique résiduel.

= la dépolymérisation "zipper-like"*> >

= la dégradation thermo-oxydante®> *°

= les réactions de transestérification” >®

La dépolymérisation en présence de catalyseur ou de traces de catalyseur est un
mécanisme important de la dégradation du PLA. Un mécanisme de dépolymérisation de type
"back biting", en présence de Sn(Oct),, a été suggéré par Zhang et al”. La présence de
catalyseur et sa concentration sont d’une grande importance pour la stabilité thermique du
PLA. Il existe une forte corrélation entre la quantité de catalyseur et la vitesse de

. . 45,5960
dégradation™

. La purification du polymeére permet de diminuer la quantité de catalyseur et
de retarder la dégradation thermique. Cette purification enléve également le monomeére
résiduel et d’autres impuretés qui peuvent également avoir une influence sur la stabilité
thermique®.

Les transestérifications inter et intramoléculaires sont des réactions typiques lors de la

condensation des polymeres lorsque la température est proche ou supérieure de la température

de fusion. Des études cinétiques ont montré que le mécanisme de transestérification est de
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type associatif ou cassure et création de liaisons se passent simultanément. En utilisant la
spectrométrie de masse pour analyser le polylactide pyrolysé, des structures annulaires de
tailles diverses ont été détectées. Aucune augmentation de la quantité de bouts de chaine n’a
pu étre remarqué, ce qui démontre la formation d’oligoméres cycliques par réactions de
transestérification dans le polylactide.

La scission de chaine principale par oxydation thermique a été proposée comme
mécanisme contribuant a la dégradation thermique du polylactide par Mc Neill et Leiper et
Gupta et Deshmukh™.

Mc Neill et Leiper *® et Jamshidi et al* ont suggéré un mécanisme de dégradation ou les
bouts de chaines hydroxyles seraient impliqués. Lorsque les bouts de chaines hydroxyles sont

acétylés, la dégradation diminue de manicre significative.

1.2.3.d) L hydrolyse du PLA

L’hydrolyse du PLA s’effectue par fragmentation moléculaire qui s’apparente a 1’inverse
d’une polycondensation. Les zones amorphes subissent une hydrolyse avant les zones
cristallines en raison d’une plus grande accessibilité. La premicre étape de dégradation
hydrolytique est donc localisée dans les régions amorphes. Les segments de chaines non
dégradés restants disposent ainsi de plus d’espace et de mobilité. Une réorganisation des
chaines et une augmentation de la cristallinité sont alors observées®®. L hydrolyse du PLA est
homogene car la masse molaire diminue mais aucune perte de masse de I’échantillon n’est
observée®. La dégradation hydrolytique des régions cristallines méne 4 une augmentation de

la vitesse de perte de masse jusqu’a la résorption compléte®.

1.3) Le filage : Généralités

La plupart des fibres synthétiques ou artificielles sont produites par des procédés
d’extrusion. Le polymeére est d’abord amené soit a un état fondu, soit a un état visqueux en le
mettant en présence d’un solvant, soit a I’état de gel. Le polymeére passe alors au travers de

filicres afin de former un multifilament continu (cf Figure 11).
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Figure 11 : Multifilament en sortie de filiere

Ces filieres sont constituées de plusieurs trous de tailles identiques afin d’assurer une
bonne régularité des filaments. La forme du trou peut étre modulée afin de varier le type de

surface des filaments. Les sections les plus courantes sont rondes ou multilobées.

1.3.1) Le filage en solution

Le procédé le plus ancien est le filage en solution par voie humide. Le polymeére est mis
en solution dans un solvant. Cette solution passe alors dans des filiéres qui sont immergées
dans un bain chimique qui permet de précipiter les filaments et de les solidifier. Ce procédé
est appelé "voie humide" car les filaments sont directement précipités dans un bain coagulant
(cf Figure 12). Cette technique permet de filer, entre autres, des multifilaments d’acrylique,

de rayonne ou d’aramide.

- Systeme d’alimentation

O

el /
/ Bobinage
Filiére

| Extraction du solvant
par coagulation dans
un autre solvant

Polymeére en
solution

Figure 12 : Schéma du procédé de filage en solution par voie humide
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Le second procédé, appelé filage en solution par voie séche, consiste également a mettre
le polymeére en solution dans un solvant. Mais ici, les filaments sont solidifiés en évaporant le
solvant a 1’aide d’un courant d’air (cf Figure 13). C’est pour cette raison que ce procédé est
dit par "voie séche". Il peut étre utilis¢ pour la production de filaments d’acétate, de triacétate

ou d’acrylique par exemple.

|:A|/ Systéme d’alimentation

/ PLA en solution
- Filiére

Extraction du solvant
/ par air chaud

O PR Bobinage

Figure 13 : Schéma du procédé de filage en solution par voie séche

Dans les deux cas, une étape d’étirage peut ensuite étre effectuée afin d’améliorer les

propriétés mécaniques des filaments.

1.3.2) Le filage par voie fondue

Deux principes peuvent étre distingués dans les procédés par voie fondue. Tout d’abord
le filage a haute vitesse (cf Figure 14). Dans ce cas, le polymére est amené a 1’état fondu a
I’aide d’une extrudeuse, et passe au travers de filieres afin de former les multifilaments
continus qui sont directement collectés a trés haute vitesse (plusieurs milliers de metres par

minutes).
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Figure 14 : Schéma du procédé de filage par voie fondue a haute vitesse

Le second procédé de filage par voie fondue est appelé filage-étirage (cf Figure 15). Le
polymere fondu passe également au travers d’une filiére, mais contrairement au premier
procédé, les multifilaments ne sont pas directement collectés. Ils subissent un étirage lors
d’une seconde étape. Les filaments passent autour de deux rouleaux ayant des vitesses de
rotation différentes, ce qui entralne un étirage des multifilaments et une orientation des
macromolécules. Cet étirage peut s’effectuer a chaud ou a froid, et va permettre d’améliorer,
notamment, les propriétés mécaniques des filaments. Les vitesses de filage peuvent aller au-

dela de 1000 m/min.
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Figure 15 : Schéma du procéde de filage par voie fondue appelé filage-étirage

1.3.3) Le filage en voie gel

Les polyméres peuvent également étre filés par "voie gel". Le polymére n’est pas
réellement dans un état liquide lors de I’extrusion. Les macromolécules ne sont pas
completement séparées, le polymere est sous une forme "cristal liquide". Les filaments
présentent alors un degré d’orientation trés élevé en sortie de filicres. Ce procédé est utilisé
afin d’obtenir des fibres ayant d’excellentes propriétés mécaniques, comme les filaments de

polyéthyléne haute résistance ou les aramides.
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1.3.4) Le filage par "electrospinning"

Le dernier mode de filage des polymeres est 1’electrospinning. Cette technique permet
de produire des filaments de quelques centaines de nanometres de diametre. Cette technique
apparait dans les années 1930, et plusieurs brevets sont déposés par Formhals®. Le procédé
d’electrospinning utilise un champ électrique a haute tension pour produire un jet
¢lectriquement chargé d’une solution de polymeére. Le solvant est ensuite évaporé pour
produire des nanofibres. Les fibres hautement chargées sont envoyées vers un collecteur dont
la charge est opposée. Celui-ci peut étre une surface plane ou un rouleau rotatif permettant de
récupérer les fibres (cf Figure 16). Pour les techniques conventionnelles de filage, les fibres
sont soumises a différents types de forces : gravitationnelle, aérodynamique, rhéologique et de
traction. Avec le procédé d’electrospinning, le filage des fibres est réalis¢ a 1’aide des forces
créées dans la direction de I’axe du jet de polymére par les charges induites en présence d’un

champ électrique.

) Nanofibres
Seringue -

Collecteur é A .

Source haute
tension

Figure 16 : Principe du procédé d’electrospinning
Les nanofibres possédent une surface spécifique trés élevée. Elles peuvent étre mises en
oeuvre pour réaliser des structures nontissées possédant des pores de tailles trés faibles,

utilisables dans divers domaines tels que les vétements de protection ou la filtration par

exemple.

1.4) Le filage du PLA

De nombreuses études ont déja été réalisées sur le filage du PLA selon différents

procédés®. Différents types de PLA, ayant des proportions d’isoméres L ou D variables, ont
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été filés selon les procédés de filage en solution par voie séche ou humide, ainsi que par les

deux procédés de filage par voie fondue (filage haute vitesse et filage étirage).

1.4.1) Le filage du PLA en solution

Le PLA peut étre filé en solution par voie séche ou par voie humide. En ce qui concerne
la voie humide, le PLA peut étre mis en solution en présence de chloroforme. Du toluéne, a
110°C est utilisé dans le bain de coagulation afin de précipiter le solvant et de former les
filaments de PLA”'. Selon la masse molaire du PLA utilisé, la concentration en polymére doit
étre comprise entre 6 et 12 %. Plus la masse molaire est faible, plus la concentration en
polymere doit étre importante afin d’atteindre une viscosité minimale.

Pour le PLA fil¢ par voie seche, le polymere est également mis en solution soit dans du
chloroforme, soit dans un mélange de solvants chloroforme/toluéne. Le solvant est éliminé
par de I’air chaud juste apres 1’extrusion.

Divers paramétres vont influencer les propriétés finales des filaments de PLA®. Tout
d’abord, la composition de la solution de polymeére doit étre optimisée. Le PLA doit dans un
premier temps étre dissous dans du chloroforme. Du tolueéne doit ensuite étre ajoutée afin
d’obtenir la meilleure dissolution possible du PLA. Le taux d’étirage maximal applicable sur
les filaments augmente avec le niveau d’enchevétrement des chaines de polymeére. Ce niveau
d’enchevétrement est optimal pour le mélange de solvants chloroforme/toluéne dans les
proportions 40/60. Dans ces conditions, le taux d’étirage qui peut étre appliqué sur les
filaments est maximal, ce qui permet d’orienter fortement les macromolécules de PLA et donc
d’obtenir les meilleures propriétés mécaniques. La proportion du mélange de solvant va
également influencer la morphologie des filaments®. Pour un PLA mis en solution dans un
mélange chloroforme/toluéne en proportion 50/50, les filaments présentent une structure
bosselée, alors que les filaments obtenus a partir d’un mélange 60/40 présentent une structure
fibrillaire plus réguliere. Cette structure fibrillaire est obtenue apres étirage, la structure des
filaments non étirés étant plutdt macrofibrillaire®.

La concentration du PLA en solution doit également étre optimisée afin d’obtenir les
meilleures propriétés mécaniques. Il existe une concentration optimale, qui est fonction de la
masse molaire du PLA utilisé, a laquelle les filaments obtenus présenteront les propriétés

mécaniques les plus €levées (cf Figure 17).
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Figure 17 : Influence de la concentration en PLA dans la solution de filage sur la
contrainte a la rupture des filaments résultants

Afin d’assurer une bonne évaporation du solvant lorsque la solution de PLA est filée par
voie séche, la température de la chambre d’évaporation doit elle aussi étre optimisée. La
température permettant une évaporation complete et 1’obtention de filaments ayant une

structure lisse est de 60°C®°.

1.4.2) Le filage du PLA par voie fondue

Diverses études ont déja été réalisées sur le filage par voie fondue du PLA a haute

70,71,72,73 70,71,74,75,76,77,78,

vitesse ou suivi d’un étirage 7980 Ces deux techniques ont ’avantage
d’éviter I'utilisation de solvants, contrairement au filage du PLA en solution. De plus, les
vitesses de production sont beaucoup plus ¢élevées. Pour le filage-étirage, il est possible de
produire des filaments jusqu’a une vitesse approchant les 1000 m/min. Quant au filage a haute
vitesse, la vitesse de production peut atteindre 5000 m/min.

Pour filer le PLA par les procédés de filage par voie fondue, il est impératif de sécher le
PLA au préalable. Celui-ci peut contenir jusqu’a 0,255 % d’eau, ce qui est beaucoup trop
important’®”". A titre de comparaison, un polyéthyléne téréphtalate classique ne contient que
0,005 % d’eau. Sans I’étape de séchage, le PLA subirait une forte hydrolyse lors de I’étape
d’extrusion, ce qui conduirait & une chute trop importante de sa masse molaire. Toutefois,
cette étape de séchage ne permet pas d’éviter une dégradation partielle du PLA. Ainsi, une
diminution de la masse molaire du PLA est généralement observée, en particulier pour les

PLA de hautes masses molaires. Ainsi, un PLA de masse molaire 330000 g/mol voit sa masse

molaire diminuer jusqu’a 105000 g/mol aprés filage’*.
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Afin d’amener les granulés de PLA a I’état fondu, il est nécessaire d’établir un profil
thermique de I’extrudeuse adéquat. Les températures doivent €tre suffisamment ¢levées afin
que le PLA soit assez fluide pour passer au travers des filiéres, sans pour autant provoquer

une dégradation trop importante.

1.4.3) Electrospinning du PLA

Des fibres ultrafines de PLA ont pu étre obtenues grace a I’electrospinning. Les parameétres de

81,82

filage ont été étudiés afin d’observer I’influence de la viscosité de la solution de PLA et

d’obtenir des fibres ultrafines et uniformes :

= Le choix du solvant est important : le PLA dans du chloroforme donne des fibres
poreuses et rugueuses d’un diameétre compris entre 500 nm et 3 um alors que dans un
mélange chloroforme/acétone (1/1), les fibres sont trés uniformes et d’un diamétre
d’environ 600 nm.

= L’ajout d’une faible quantité de sels organiques permet de diminuer le diametre des
fibres obtenues et d’obtenir une distribution du diametre des fibres plus uniforme.

= Plus la masse molaire est élevée, moins la solution doit étre concentrée.

= La tension électrique doit surpasser la tension de surface, elle dépend donc de chaque
solution.

= La pression sur la seringue ne doit pas étre trop élevée sinon le solvant n’aura pas le
temps de s’évaporer.

=  Plus le diamétre du capillaire est grand, plus la tension électrique doit étre élevée.

= La température doit €tre suffisamment importante pour que le solvant puisse

s’évaporer.

1.4.4) Les propriétés des filaments de PLA

Les procédés de filage induisent de nombreux changements quant aux propriétés du
PLA, et plus particuliérement les propriétés mécaniques, thermiques et la topologie de surface
des fibres. Divers parametres vont alors influencer ces changements : les températures
d’extrusion, la vitesse de récupération des filaments (notamment dans le cas du filage par voie
fondue a haute vitesse), le taux d’étirage et les températures des différents rouleaux

permettant notamment d’appliquer 1’étirage aux filaments (pour le procédé¢ filage-étirage).
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1.4.4.a) les propriétés thermo physiques

Les deux parametres principaux permettant de faire varier les propriétés thermo
physiques du PLA sont la vitesse de filage pour le filage par voie fondue a haute vitesse et le
taux d’étirage appliqué aux filaments pour les autres procédés. Rappelons que le taux
d’étirage représente le rapport des vitesses du rouleau d’alimentation et du rouleau d’étirage.
Ainsi de nombreuses modifications vont apparaitre, notamment au niveau de la transition
vitreuse, des températures de cristallisation et de fusion, des populations cristallines et du taux
de cristallinité des filaments.

L’augmentation de la vitesse de filage ou du taux d’étirage va provoquer une
augmentation de I’orientation moléculaire au sein des filaments. Cette augmentation de
’orientation moléculaire va alors induire une augmentation du taux de cristallinité (cf Figure
18). Pour le filage a haute vitesse, les filaments produits aux vitesses les plus faibles sont

70,71,72

amorphes , en raison de la faible cinétique de cristallisation du PLA. Une vitesse

supéricure a 1000 m/min est nécessaire pour observer une augmentation du taux de

cristallinité.
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Figure 18 : Influence de la vitesse de filage (procéde haute vitesse) et du taux
d’étirage (procédé filage-étirage) sur le taux de cristallinité des filaments de PLA™" "

Cette augmentation du taux de cristallinité aura alors plusieurs conséquences. Tout
d’abord au niveau de la transition vitreuse. L.’augmentation du taux de cristallinité restreint la
mobilit¢ moléculaire du PLA. L’énergie nécessaire pour passer de 1’état vitreux a 1’état

. , . . 78 .. , .
caoutchoutique est donc supérieure. Cicero ef al.”” ont ainsi montré une augmentation de la T,

avec le taux d’étirage. Yuan ef al.’’ ont observé une disparition totale de transition vitreuse
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apres filage. L’augmentation de 1’orientation moléculaire lors du filage, et par conséquent du
taux de cristallinité, va ¢également influencer la cristallisation froide du PLA. Plus le taux de

cristallinité des filaments est élevé, plus la température de cristallisation froide est faible’”.

1.4.4.b) Les propriétés morphologiques des filaments de PLA

Les filaments produits par les procédés de filage en voie fondue présentent tous des
cristaux de type o. Le motif de répétition de la forme cristalline o du PLA est pseudo
orthorhombique. Les molécules sont alors dans une conformation hélicoidale. Les dimensions

du motif sont les suivants® :

= a=10,7A
= b=645A
= ¢c=278A

= a=B=y=90°
Pour les filaments obtenus par filage en solution par voie séche, les filaments peuvent
étre étirés a chaud. A faible taux d’étirage, uniquement la forme cristalline a est présente. En
augmentant 1’étirage ainsi que la température d’étirage, une seconde forme cristalline de type

84,85
. La

B va apparaitre. Le ratio B/a va ainsi progressivement augmenter avec le taux d’étirage
forme [ est caractérisée par une conformation hélicoidale étendue.

Les fibres produites a partir de PLA de faibles masses molaires ne présentent qu’une
faible quantit¢ de phase P par rapport a celles produites avec des PLA de hautes masses
molaires. Ceci peut s’expliquer par le fait que les chaines de PLA de faibles masses molaires
glissent plus facilement les unes sur les autres. La structure hélicoidale ne peut donc étre

étendue’”.

1.4.4.c) Les propriétés mécaniques des filaments de PLA

Les propriétés mécaniques des filaments de PLA sont largement dépendantes des
conditions de filage. Ainsi, pour le filage a haute vitesse, les propriétés mécaniques vont
s’améliorer jusqu’a une vitesse limite qui dépend du type de PLA utilisé. Pour un PLA
compos¢ d’un copolymere de L-lactide (92 %) et meso-lactide (8 %), les propriétés
mécaniques des filaments augmentent jusqu’a une vitesse de filage de 4000 m/min’" "', En
revanche, pour un PLA comportant 99,3 % de L-lactide et uniquement 0,7 % de D-lactide, les
propriétés mécaniques des filaments n’augmentent que jusqu’a 2500 m/min. Ce phénomene

peut éventuellement s’expliquer par des différences de cinétique de cristallisation. Dans le
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second cas, le PLA cristallisera plus facilement. Une vitesse de 2500 m/min est alors
suffisante pour obtenir des filaments possédant les propriétés mécaniques optimales.

Pour le filage étirage, toutes les études montrent que les propriétés mécaniques
augmentent fortement lors du procédé d’étirage. Yuan et al.’”’ ont ainsi montré que pour trois
PLA différents (masses molaires et teneurs en L-lactide différentes), les modules d’Young des
filaments non étirés étaient compris entre 1,2 et 2,4 GPa. Apres étirage, ces valeurs étaient
comprises entre 3,6 et 5,4 GPa. Quant a la résistance a la rupture, celle-ci passe de 42 a 103
MPa pour les filaments non étirés a des valeurs comprises entre 300 et 600 MPa pour les
filaments étirés. Les propriétés optimales sont donc obtenues pour le taux d’étirage maximal.

Les propriétés mécaniques sont également influencées par la masse molaire du PLA
utilisé. L’utilisation de polyméres de hautes masses molaires permet d’obtenir les filaments
ayant les meilleures propriétés mécaniques’> .

Les filaments de PLA obtenus par filage en solution possédent de meilleures propriétés
mécaniques que ceux obtenus par voie fondue. Ainsi, des filaments de PLA possédant une
contrainte a la rupture de plus de 2 GPa ont été obtenus par un procédé de filage en solution
par voie séche™. A titre de comparaison, les valeurs de contrainte a la rupture des filaments de
PLA obtenues par voie fondue varient de 0,3 a 0,9 GPa pour le filage étirage et de 0,15 a 0,4
GPa pour le filage haute vitesse. En revanche les vitesses de production des fibres en solution
sont beaucoup plus faibles, quelques dizaines de metres par minute, contre plusieurs centaines
de métres par minute pour le filage étirage et plusieurs milliers de metres pour le filage haute

vitesse.

1.4.5) Ajout d’un stabilisant lors du filage par voie fondue du PLLA

Afin d’empécher ou de limiter les problémes de dégradation du PLA lors du filage par
voie fondue, I’ajout d’un stabilisant au PLA avant filage a été rapporté par Cicero et al.”.
Ainsi, I’influence de I’incorporation de tri-nonyl-phényl-phosphite (TNPP) comme stabilisant
lors de la production de filaments de PLA a été étudi¢e. La TNPP peut réagir avec les bouts
de chaines hydroxyles du polyester afin d’assurer un allongement de celles-ci : Le PLA
possédant des bouts de chaines hydroxyles et carboxyliques, la TNPP va pouvoir également
réagir avec ceux-ci et donc jouer le réle d’allongeur de chaines comme la TNPP avec le PET.

La TNPP va permettre de stabiliser le PLA. Deux concentrations de TNPP sont

étudiées : 0,11 et 0,80 % en masse. On observe une perte de masse de 28 % pour le PLA non

stabilisé contre une perte de masse de 1 % pour le PLA / 0,8 % TNPP et un gain de masse de
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2,5 % pour le PLA / 0,11 % TNPP. La TNPP jouant le role d’allongeur de chaines, la
dégradation thermique est limitée.

Le taux de cristallinité des filaments stabilisés ou non ne varie que trés peu. Une
différence est uniquement observée pour les filaments non étirés : les filaments de PLA / 0,11
% possedent une cristallinité de 40 % alors que les filaments non stabilisés sont quasiment
amorphes : la TNPP peut donc jouer le role d’agent nucléant.

En ce qui concerne les propriétés mécaniques, la TNPP va permettre de les améliorer,
en raison de la dégradation moindre du PLA lorsque celui-ci est stabilisé. Le module d’Young
des filaments est ainsi plus important, dans le cas des filaments stabilisés, aux étirages
intermédiaires. En ce qui concerne la résistance, les filaments de PLA / 0, 8 % TNPP ont une
valeur de résistance a la rupture supérieure de 30 % aux filaments non stabilisés pour un taux
d’étirage de 7. Les propriétés des filaments de PLA / 0,11 % TNPP sont également

supérieures a celles des filaments de PLA pur, mais dans une moindre mesure.

1.5) Conclusion

De nombreuses études ont déja été réalisées sur le filage du PLA par différents
procédés. Il en ressort qu’il est possible de produire des filaments de PLA avec des propriétés
thermiques, mécaniques ou morphologiques complétement différentes. Il est donc nécessaire
de bien choisir les différents parametres afin d’obtenir des filaments de PLA qui posséderont
les propriétés désirées, selon 1’application visée. Ainsi un PLA de haute masse molaire filé¢ en
solution permettra d’obtenir des filaments avec d’excellentes propriétés mécaniques, mais
avec une faible productivité (quelques dizaines de meétres par minute). Le filage étirage
permet d’augmenter cette productivité (quelques centaines de metres par minute) en
conservant de bonnes propriétés mécaniques. Pour finir, le filage haute vitesse permet de
produire trés rapidement des filaments de PLA, mais avec des propriétés mécaniques plus
faibles.

La premiére partie de notre étude consiste a optimiser les parametres de filage du PLA
par le procédé de filage étirage (température d’extrusion, étirage, vitesse des rouleaux
d’étirage, température des rouleaux d’étirage) et a comprendre les relations entre les
paramétres du procédé et les propriétés des filaments. Les études précédentes fixent
notamment la température d’étirage a 110/120°C, qui correspond a la température de
cristallisation froide du PLA. Il serait donc intéressant de faire varier les différents parameétres
lors du filage étirage et plus particulierement le taux d’étirage et la température du rouleau

d’étirage afin d’évaluer leur influence sur les propriétés finales des filaments. Cette étape
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d’optimisation est réalisée a 1’aide d’un PLA référence fourni par la société GALACTIC SA.
Un second PLA sera ensuite fil¢ dans les conditions optimales qui auront ét¢ déterminées au
préalable (a I’aide du PLA de référence). Ce PLA est issu de I’extrusion réactive effectuée au

sein du laboratoire PERF, partenaire du projet MABIOLAC.

II. MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I1.1) Les PLA utilisés

I1.1.1) PLA référence

Un poly(L,L-lactide) (PLA) commercial, nommé GALASTIC, a été fourni par la société
GALACTIC SA, et a été utilis¢é comme PLA de référence (noté PLAs). Les caractéristiques
de ce PLA sont les suivantes :

= Mn(PLA): 74500 g/mol

=  monomere résiduel : 0,18 %
= viscosité relative: 3,96

* quantité d’isomere D : 4,3 %

Ce PLA de référence a dans un premier temps été utilisé afin de déterminer les
paramétres optimaux de filage. Avant toute mise en ceuvre, le PLA est séché au minimum 12

heures a 80°C afin de limiter I’hydrolyse du PLA.

I1.1.2) PLA issu de I’extrusion réactive

Deux PLA différents issus de 1’extrusion réactive, notés PLA,sct1 €t PLAgactr, ont
ensuite ¢té utilisés afin de produire des filaments. Les PLA ont été¢ produits a 1’aide d’une
extrudeuse bi vis corotative, par le laboratoire PERF. Le schéma représentant 1’extrudeuse
ainsi que le profil thermique utilisé lors de I’extrusion réactive se trouve en Figure 19. Le
catalyseur utilisé pour 1’extrusion réactive est produit par le laboratoire SMPC, partenaire du
projet MABIOLAC. Le lactide et le catalyseur se trouvent sous atmosphere inerte (azote)
avant leur chargement dans I’extrudeuse afin d’éviter toute trace d’eau. Il est a noter que le
premier PLA issu de I’extrusion réactive, PLAx.c1 @ €été produit sans le mélangeur statique.

Les caractéristiques de ces deux PLA sont résumées dans le Tableau 1.
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Le PLA acr2 présente un taux de conversion plus faible, il contient donc une quantité de

lactide résiduel plus importante que dans le PLA ¢1. Le lactide étant connu comme agent

plastifiant du PLA, il sera ainsi possible d’évaluer I’influence du lactide résiduel sur les

propriétés des filaments de PLA. Avant toute mise en ceuvre, les PLA sont également séchés

au minimum 12 heures a 80°C afin de limiter I’hydrolyse du PLA lors du filage.

PLAréactl PLAréact2
— 150000 82750
Mn(PLA) en g/mol
Taux de conversion
, > 95 % 83 %
déterminé par RMN
Tableau 1 : Caractéristiques des PLA issus de [’extrusion réactive
Collier a 240°C
. T° matiére = 180°C
Lactide + P = 6 bars
catalyseur

90

190/ | po—>

Mélangeur
statique

Figure 19 : Schéma de I’extrudeuse et profil thermique utilisé pour l’extrusion réactive du PLA

I1.2) Présentation de la machine de filage-étirage et conditions de filage du PLA

Le PLA« est filé avec la machine de filage Spinboy I de Busschaert Engineering. Dans

un premier temps, les granulés de PLA sont introduits par la trémie d’alimentation, puis

fondus a I’aide d’une extrudeuse monovis. Cette extrudeuse posseéde un rapport L/D égal a 30

© 2007 Tous droits réservés.
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et se décompose en deux parties principales : une premiére partie avec un L/D de 27,5 et la
téte de sortie avec un L/D de 2,5. La premicre partie se divise elle-méme en trois zones :
I’alimentation (L/D = 12), la compression (L/D = 8) et la zone de pompage (L/D = 7,5). Le
profil thermique de I’extrudeuse est indiqué en Figure 20. Le PLA fondu est alors transporté
jusqu’a une pompe volumétrique dont le volume de la chambre est de 7 cm’. La vitesse de
rotation de la pompe est fixée & 14 tours/min, soit un débit de 98 cm’/min. La pompe

volumétrique va permettre d’obtenir un débit de PLA constant.

Trémie
< d’alimentation

Extrudeuse monovis

[P T RTT YT T

R S S S W J
{3

210°C 215°C 220°C 218°C 215°C

{:Z} Pompe

215°C volumétrique
Rouleau 2 Etirage théorique : E = V,/V,
(rouleau d’étirage)
400 m/min
600 m/min -
700m/min f frais

Rouleau 1
(rouleau
d’alimentation)

200 m/min | |4_ Ensimage

bobinage /

Figure 20 : Principe du filage en voie fondue et conditions de filage du PLA,¢

Le PLA passe ensuite au travers de deux filicres constituées chacune de 40 canaux de
méme diametre (400 um) afin d’obtenir deux faisceaux de monofilaments continus (cf Figure
21). Ces faisceaux sont ensuite condensés en un fil de multifilaments continus qui est refroidi
par circulation d’air (cf Figure 20). Ce multifilament est alors enduit d’un ensimage, le
Filapan CTC (mélange a base d’esters d’acide et de polyglycols ramifiés), fourni par la
société Boehme (Belgique). L’ensimage a un triple rdle : antistaticité, lubrification et

cohésion inter-filaments.
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Faisceaux de
monofilaments

Figure 21 : Formation des faisceaux de monofilaments

Un étirage du multifilament de PLA est appliqué entre deux rouleaux chauffés, le taux
d’étirage (noté TE) variant de 2 a 3,5 selon la vitesse relative du rouleau d’étirage (rouleau 2).
La température du rouleau d’alimentation est fixée a 70°C, juste au dessus de la T, du PLA.
Cela permettra d’assurer le maintien des macromolécules de PLA dans un état
caoutchoutique. Celle du rouleau d’étirage varie de 80°C a 120°C afin d’étudier I’influence de

ce parametre sur les propriétés finales des filaments de PLA.

I1.3) Techniques de caractérisation

I1.3.1) Chromatographie d’exclusion stérique (CES)

La mesure de la masse molaire des granulés et des filaments de PLA est réalisée apres la
dissolution des échantillons dans du chloroforme. Les résidus de catalyseur sont retirés par
extraction liquide-liquide a I’aide d’une solution d’acide chlorhydrique a 0,1 M. Le PLA est

ensuite récupéré par précipitation dans I’heptane. Les mesures de chromatographie
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d’exclusion stérique sont effectuées dans un mélange THF-triéthylamine a 35°C, en utilisant
un chromatographe de Polymer Laboratories (PL) équipé d’un PL-DG802 pour le dégazage,
une pompe HPLC LC1120, un détecteur a indice de réfraction PL-RI et quatre colonnes : une
colonne gel PL 10 um (50%7,5 mm?) et trois colonnes PL gel 10 um « mixed-B » (300%7,5
mm?).

Les masses molaires sont calculées en référence a la courbe de calibration universelle
relative au PS standard, et en utilisant 1’équation de Kuhn-Mark-Houwink pour le PLA dans

le THF : Mn(PLA) = 0,4055 * Mn(PS)"**¢

I1.3.2) Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La DSC est une méthode couramment employée afin de déterminer les températures de
transition vitreuse, les températures et enthalpies de cristallisation et fusion des matériaux
polymeéres. Afin d’analyser les transitions thermiques des granulés de PLA, une DSC de type
2920 de marque TA instruments est utilisée. Cette DSC est pilotée a I’aide du logiciel TA
Universal Analysis. L’appareil comprend un systéme de refroidissement mécanique par
compression de gaz qui permet de controler le refroidissement de 1’atmosphére du four. Les
analyses ont été effectuées sur trois cycles : un premier cycle de chauffage afin d’éliminer
I’histoire thermique de 1’échantillon, un second cycle afin de mesurer une éventuelle
cristallisation lors du refroidissement de 1’échantillon, et enfin un dernier cycle de chauffage
pour mesurer les transitions thermiques du PLA. Les vitesses de montée et de descente en
température sont contrdlées a 10°C/min sous flux constant d’azote (Air liquide, Azote U
gamme industrielle) avec un débit de 50 ml/min. Les échantillons analysés ont une masse
d’environ 5 mg et sont placés dans des creusets en aluminium fermés par un couvercle

embouti. Un creuset vide est utilis€ comme référence.

L’¢étude de la cinétique de cristallisation froide du PLA par isotherme a également été
entreprise. Un échantillon d’environ 5 mg est placé dans un creuset en aluminium, un creuset
vide étant utilis€ comme référence. Les échantillons sont chauffés jusqu’a 200°C afin
d’effacer I’histoire thermique puis sont ensuite refroidis trés rapidement jusqu’a 0°C afin
d’éviter toute cristallisation. La cinétique de cristallisation du PLA étant trés lente, on peut
supposer que le matériau reste amorphe. Enfin, les échantillons sont chauffés jusqu’a la
température a laquelle I’isotherme doit étre effectuée (de 80°C a 120°C, avec des intervalles

de 10°C), pendant au moins deux heures afin d’assurer une cristallisation compléte. En fin
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d’isotherme, les échantillons sont de nouveau chauffés jusqu’a 200°C afin d’observer

I’endotherme de fusion. Le cycle thermique est représenté en Figure 22.

200°C, 2 mi 200°C
& min T.... 2 h mini
(80, 99],210000,0110 et 10°C / min
- J
e

Suivi de la cristallinité relative par
rapport au temps :

0°C, 2 min
t dH
——dt
X(t)z .[0 ;,h _ AHt
wﬁdt AHwo
0 dt

Figure 22 : Cycle thermique pour I’étude de la cinétique de cristallisation froide du PLA

La cristallinité relative en fonction du temps peut alors étre suivie de la maniére suivante :

dH
0 dt AHt
X(t): =
J‘ d—Hdt AHoo
0 dt

t
ou X(t) représente la cristallinité relative a I’instant (t), J.a;—tdt et AH; I’enthalpie de
0

o0

cristallisation a I’instant (t), _[d?dt et AH,, I’enthalpie de cristallisation a I’instant final. Ceci
4
0

permet de déterminer le t;, de cristallisation (instant ou X(t) = 0,5) et k, la constante de
cinétique en utilisant 1’équation d’Avrami®®, a savoir 1-X(t) = exp(-kt") ou n représente

I’exposant d’ Avrami.

La plupart des études des propriétés thermiques des fibres de PLA ont été réalisées par
DSC conventionnelle. Si plusieurs transitions thermiques ont lieu dans la méme gamme de
température ou si elles se superposent, 1’interprétation des courbes DSC est problématique.
Ceci est particulierement le cas pour les filaments de PLA. Un pic relatif a la relaxation des
macromolécules apparait dans la méme gamme de température que la transition vitreuse. Il est

donc difficile de déterminer précisément la T,. De plus, le calcul du taux de cristallinité pour
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les polymeéres fortement orientés comme les fibres est généralement faussé. Il est difficile de
fixer exactement les limites d’intégration des pics de cristallisation et de fusion. L’utilisation
du mode modulé de la DSC 2920 permet d’éviter certains de ces inconvénients. Afin de
séparer les différentes transitions thermiques, la méthode consiste a superposer une vitesse de
chauffage sinusoidale rapide sur une vitesse de chauffage linéaire plus lente®’. En plus de la
rampe de température linéaire, ’amplitude et la période de la rampe de température
sinusoidale doivent également étre fixées en DSC modulée (not¢ MDSC). Le signal obtenu
est alors un flux de chaleur modulé. La déconvolution de ce signal permet de déterminer le
flux de chaleur total (Ile méme qui serait obtenu par DSC conventionnelle) qui est séparé en
deux composantes : le flux de chaleur réversible et le flux de chaleur irréversible. La
transition vitreuse est un événement typiquement réversible, la relaxation et la cristallisation
étant des événements non réversibles. La fusion est un phénomeéne réversible, méme si elle
peut parfois étre observée dans le signal non réversible si les conditions ne sont pas
appropriées. Ainsi pour mesurer le taux de cristallinité initial de polyméres orientés, il est
nécessaire de trouver les conditions pour lesquelles il est possible de distinguer 1’endotherme
de fusion comme un événement réversible. Si les paramétres appropriés sont utilisés, le calcul
du taux de cristallinité initial consiste a faire la différence entre les aires sous les flux de
chaleur réversible et non réversible.

Deux séries de parametres (vitesse sous jacente, modulation et période) sont utilisées
pour étudier la transition vitreuse et la relaxation d’un co6té, et les phénomenes de
cristallisation et fusion de I’autre. La température et la chaleur de fusion sont calibrées a I’aide
d’un métal étalon (indium), la capacité calorifique étant calibrée avec un saphir. Différentes
vitesses sous jacentes, modulations et périodes ont été testées et les parametres les plus
appropriés ont été choisis. Afin de séparer la transition vitreuse et le phénomene de relaxation,
la vitesse de chauffage sous jacente est de 1°C/min, avec une amplitude d’1°C et une période
de 60 secondes. En ce qui concerne I’étude de la fusion, la vitesse de chauffage sous jacente
est de 5°C/min, avec une amplitude de 0,769°C/min et une période de 60 secondes. La Figure
23 montre les courbes obtenues pour 1’étude de la transition vitreuse et de la relaxation. La
séparation de ces deux phénomenes dans deux courbes différentes permet de mesurer plus
précisément la température de transition vitreuse, la variation de capacité calorifique (noté
ACp) ainsi que I’enthalpie de relaxation. Quant a la Figure 24, celle-ci montre les courbes de

DSC modulée obtenue afin d’étudier la fusion des filaments de PLA. Le taux de cristallinité

AH

< %100 ou ¥, représente
93,6 Ko TP

des filaments de PLA est calculé de la fagon suivante : y, =

49

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Samuel Solarski, Lille 1, 2006

Chapitre I

le taux de cristallinité, AHy I’enthalpie de fusion, AH, I’enthalpie de cristallisation froide et

93,6 ’enthalpie de fusion en J/g d’un PLA supposé 100 % cristallin®.

J--0.005
0.0 flux reversible 005
N
S‘J F-0.025 g’
£ flux total z
% .02 w
= B
w®
:
P . o
.04 o flux non réversible 1 oms
F ! =
.06
.08 . : : 0065
0 I &0 &0
ExoUp TEI'nDEI'ETLII'E ('C) Unkersal V05 TA nslnmenls
Figure 23 : Courbes de DSC modulée dans la zone de transition
vitreuse d’un filament de PLA
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Figure 24 : Courbes de DSC modulée pour I’étude de la cristallisation
froide et de la fusion d’un filament de PLA

11.3.3) Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse morphologique par diffraction des rayons X (not¢é DRX) est réalisée sur un

diffractométre Brucker AXS D8 (M(Cuk,) = 1,5418 A). Les spectres de diffraction sont
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réalisés pour des valeurs de 20 comprises entre 5° et 60° a une vitesse de balayage de 2°/min.

L’épaisseur de la lamelle cristalline est calculée en utilisant I’équation de Scherrer® :

_09%x4
 Bx cos(6)

ou D est I’épaisseur de la lamelle cristalline, A la longueur d’onde du rayon Cug,, B, la
largeur a mi-hauteur du pic de diffraction (26 = 16,4° dans notre cas) et 6, la moitié de ’angle

de diffraction exprimée en radian.

11.3.4) Tests de traction

Avant de mesurer les propriétés mécaniques, la finesse de chaque filament est mesurée
en utilisant un Vibroskop de Zweigle (selon la norme NF G 07-306). Le Vibroskop permet de
mesurer le titre des filaments en tex (g/km). En supposant que les filaments ont une section

ronde, il est possible de calculer le diamétre des filaments en utilisant 1’équation suivante :

D= Tx4x107"°
1,248 x

ou D représente le diamétre du monofilament en um, T le titre du filament en dTex mesuré a
I’aide du vibroskop et 1,248 la densité du PLA. Tous les diamétres représentent une valeur
moyenne de 50 tests.

Les mesures des propriétés mécaniques des filaments de PLA ont été réalisées selon la
norme NF EN ISO 5079, en utilisant un banc de traction Zwick 1456. Le capteur de force
utilisé est de 10 N. Tous les tests ont ét€ menés sous une atmosphere standard (température de
20 + 2°C, humidité relative de 65 = 5 %). La longueur entre les machoires est de 20 mm, la
vitesse de traction est de 20 mm/min. Tous les résultats représentent une valeur moyenne

obtenue sur cinquante tests.

I1.3.5) Caractérisation du retrait des filaments

Le retrait des multifilaments de PLA est mesuré¢ apres traitement thermique (70°C ou
80°C). Les multifilaments, de longueur initiale Lo = 1 m, sont chauffés pendant dix minutes
sans précharge. Les multifilaments sont ensuite maintenus a température ambiante pendant 20
minutes. Une précharge de 0,4 cN/tex est ensuite appliquée pendant 30 secondes, et la
longueur finale (notée L) des multifilaments est mesurée. Le retrait exprimé en % (noté %)

est calculé en utilisant I’équation suivante :

51

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Samuel Solarski, Lille 1, 2006

Chapitre I

L,-L
Y%r =———L*100

0

I1.3.6) Analyse thermogravimétrique

Les analyses de thermogravimétrie sont réalisées en utilisant un équipement TA 2050
Instruments a 10°C /min, de la température ambiante jusqu’a 600°C, sous un flux d’air (50

ml/min). Les granulés, d’environ 10 mg, sont placés dans une nacelle de platine.

IIT) RESULTATS ET DISCUSSION

II1.1) Propriétés thermiques du PLA référence

I11.1.1) Transitions thermiques des granulés de PLLA référence

Les propriétés thermiques des granulés de PLA ont dans un premier temps été étudiées
(cf Figure 25). Lors de la premie¢re montée en température, on constate deux phénomenes : le
premier est li¢ a la transition vitreuse. La température de transition vitreuse est de 65,6 °C et
la variation de capacité calorifique ACp est de 0,212 J/g/°C. Le second phénomene, représenté
par un pic endothermique correspond a la fusion. La température de fusion est de 151,7°C et
I’enthalpie de fusion est de 28,23 J/g.

La seconde montée en température posséde une allure différente par rapport a la
premicere : en effet, malgré une vitesse de refroidissement relativement peu élevée (10°C/min),
la courbe ne présente plus qu’une transition vitreuse a 59,3°C avec une variation de capacité
calorifique de 0,500 J/g/°C (contre 0,212 J/g/°C pour la premiére montée en température).
Cela peut s’expliquer par la cinétique de cristallisation trés lente du PLA. Une vitesse de
refroidissement de 10°C/min est donc suffisante pour réaliser une trempe. Lors de la seconde
montée en température, le matériau est alors complétement amorphe, ce qui explique que le
phénomene correspondant a la transition vitreuse est plus net lors de la seconde montée en

température et qu’aucun pic de fusion n’est observé.
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Figure 25 : Courbes DSC des granulés de PLA (vitesse de chauffage et de
refroidissement = 10°C/min)

I11.1.2) Cinétique de cristallisation des granulés de PLLA référence

La cinétique de cristallisation des granulés de PLA a été étudiée, ainsi que celle du
PLAs récupéré en sortie de filiere. Ce second PLA a donc subi le cycle thermique de
I’extrudeuse de la machine de filage.

La Figure 26 représente 1’évolution de la cristallinité relative en fonction du temps et de
la température de 1’isotherme de cristallisation. Pour le PLAs, aucune cristallisation n’est
observée avant 90°C, contrairement au PLA¢r qui a été extrudé sur la machine de filage. Cela
peut s’expliquer par une dégradation partielle du PLA«. Ainsi lors de cette dégradation, des
composés de faibles masses molaires vont étre formés. Ces composés peuvent étre des
oligomeéres du lactide, voire méme du lactide. Or ces composés sont bien connus pour jouer le
role de plastifiant du PLA, et entrainent donc une augmentation de la cinétique de
cristallisation®. En ce qui concerne le PLAs extrudé, 1’évolution de la cristallinité relative est

quasi similaire pour les isothermes réalisés a 110°C et a 120°C.
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Figure 26 : Evolution de la cristallinité relative X(t) en fonction du temps et de la température
de l'isotherme de cristallisation

La Figure 27 représente le temps de demi cristallisation (temps ou X(t) = 0,5) pour le
PLA ¢ et le PLA s extrudé aux différents isothermes. Cette courbe confirme la stabilisation de
la cinétique de cristallisation pour le PLAr extrudé entre les isothermes effectués a 110°C et
120°C. Les valeurs pour le PLAs, qui n’a donc subi aucune mise en ceuvre, sont beaucoup
plus élevées. Pour I’isotherme réalisé a 120°C, le t;; est de 45 minutes. Cette valeur aussi
¢levée explique 1’état amorphe du PLA.r lors du second cycle de chauffe en DSC

conventionnelle (cf partie 11.4.1.1.a).
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Figure 27 : Temps de demi cristallisation pour le PLA,¢ et PLA, s extrudé
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Les courbes de cristallinité relative en fonction du temps ont ensuite été utilisées pour

tracer les droites log(-In(1-X)) = f(log(t)) (cf Figure 28) a partir de I’équation d’Avrami qui

est la suivante : 1-X(t) = exp(-kt"). Seules les valeurs intermédiaires de X(t) ont été utilisés.

Pour des temps de cristallisation trop courts ou trop longs (c'est-a-dire pour les portions planes

de la courbe X = f(t) en début et en fin de cristallisation, cf Figure 26), les valeurs de X(t) ne

sont pas utiles pour obtenir les données relatives a la cinétique de cristallisation’'. En utilisant

Excel, les équations des droites sont alors calculées, ce qui permet d’obtenir, notamment, la

valeur de la constante de cinétique de cristallisation k (cf Figure 29). La différence des

valeurs de k entre le PLA«r et le PLA¢rextrudé devient trés significative a partir de 110°C. A

partir de cette valeur, la cinétique du PLAr extrudé est assez rapide pour atteindre la

cristallisation maximum en moins de deux minutes.

PLA ¢

log(t)

log(-In(1-X))
N

© 2007 Tous droits réservés.
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Figure 28 : log(-In(1-X)) = f{log(t)) en fonction de la température de l’isotherme
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Figure 29 : Valeurs des constantes de cinétique de cristallisation
en fonction de la température d’isotherme
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I11.1.3) Stabilité thermique des granulés de PL.A référence

La température de dégradation est déterminée en mesurant la stabilité thermique du
matériau. La masse de ’échantillon est alors mesurée en fonction de la température. La
courbe de thermogravimétrie du PLA«s est représentée en Figure 30. La température de

dégradation, mesurée pour une perte de masse de 5 % du matériau est de 311°C.
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I I I
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I
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[
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Figure 30 : Courbe de thermogravimétrie du PLA,; (10°C/min, sous air)

I11.2) Propriétés des filaments de PLLA référence : influence de la température du

rouleau d’étirage et du taux d’étirage et optimisation des conditions de filage

I11.2.1) Masse molaire des filaments de PLA ¢

La masse molaire des granulés de PLA et des filaments de PLA s ont ét¢ mesurées par
CES. Celle du PLA, avant mise en ceuvre est de 74500 g/mol (M_n(PLA)). Apres filage, cette
masse molaire chute a 50340 g/mol, ce qui représente une diminution de 32 %. Cette
diminution de masse molaire peut étre provoquée par des traces d’eau résiduelle, malgré
I’étape de séchage. Une dégradation thermique du PLA peut également étre envisagée.
Toutefois, cette diminution de la masse molaire n’est pas excessive, et correspond a ce que
I’on peut trouver dans la littérature. Pour le PLA filé par voie fondue, des diminutions de 23

% , 26 %70, 39 % yoire méme 70 % ont déja été observées dans le cas de PLA de hautes

masses molaires’”.
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I11.2.2) Propriétés thermiques des filaments de PLA

111.2.2.a) Taux de cristallinité et fusion des filaments de PLA,¢

La Figure 31 montre I’influence du taux d’étirage et de la température du rouleau
d’étirage sur le taux de cristallinité¢ des filaments de PLA. La figure montre clairement que
pour une température du rouleau d’étirage basse (80°C), le taux de cristallinité reste plutot
faible, méme si le taux d’étirage est ¢levé. Pour des taux d’étirage de 2 et 3,5, le taux de
cristallinit¢ des filaments est respectivement 9 et 21 %. L’augmentation du taux de
cristallinité est provoquée par 1’augmentation du taux d’étirage qui implique une amélioration
de ’orientation moléculaire. Cette dernicére est connue pour induire la cristallisation du PLA,
mais aussi des polymeéres en général. Mais 1’étirage semble ne pas étre le seul parameétre qui
affecte le taux de cristallinité des filaments. Celui-ci augmente également avec la température
du rouleau d’étirage jusqu’a une valeur maximale pour une température du rouleau d’étirage
proche de 110°C. Pour des taux d’étirage de 2, 3 et 3,5, le taux de cristallinité des filaments de
PLA est respectivement 31,5 %, 32,2 % et 38,3 % pour une température du rouleau d’étirage
de 110°C. La température du rouleau d’étirage joue donc un role important dans I’orientation
moléculaire et le processus de cristallisation des filaments de PLA. L’étirage seul assure
I’orientation des macromolécules de PLA, mais ne permet pas d’obtenir une cristallisation
maximale. Cette amélioration de I’orientation moléculaire et 1’augmentation du taux de

cristallinité seront également démontrées a 1’aide des résultats de diffraction des rayons X.
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Figure 31 : Influence du taux d’étirage et de la température du rouleau d’étirage sur
le taux de cristallinité des filaments de PLA, ¢
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Le taux de cristallinit¢ du PLA est connu pour étre fortement dépendant de la
stéréochimie du polymere. Pour des PLA ayant une quantité de D-lactide supérieure a 20 %,
le polymere est amorphe, tandis qu’il est fortement cristallin si la quantité¢ de D-lactide est
inférieure a 2 %. Ainsi, il est possible d’obtenir des filaments de PLA avec des taux de
cristallinité trés différents. Lorsque Cicero ef al.’”® utilisent un PLA possédant un rapport L/D
de 96/4, des filaments de PLA avec des taux de cristallinité jusqu’a 35 % sont obtenus, ce qui
est similaire aux valeurs obtenues dans notre étude. Mais quand la quantité de D-lactide n’est
que de 2 %, le taux de cristallinité des filaments de PLA augmente jusqu’a 45 %. Schmack et
al.” ont utilisé un copolymére L-lactide (92 %) et meso-lactide (8 %). Le taux de cristallinité
des filaments de PLA résultants n’est alors que de 24 %. Divers PLA avec des compositions
différentes ont donc déja été filés. Le taux de cristallinité des filaments va fortement dépendre
des conditions de filage, mais aussi de la composition stéréochimique du PLA utilisé.

La Figure 32 représente les courbes DSC (flux de chaleur total) des filaments de PLA
étirés a des taux d’étirage de 2, 3 et 3,5, la température du rouleau d’étirage variant de 80°C a
120°C. Le taux d’étirage n’influence pas vraiment le profil de I’endotherme de fusion. Un pic
principal est observé vers 150°C. En revanche, la température du rouleau d’étirage semble
avoir une influence sur le type de cristallites développés lors de I’étirage. A faible taux
d’étirage, un second pic peut clairement étre observé a partir d’une température du rouleau
d’étirage de 100°C. Pour les autres filaments, ce pic n’est pas observé. Mais un épaulement
est distingué sur I’endotherme de fusion, du c6té des basses températures. Cet effet a déja été
mis en évidence”™*”. Ce second pic peut étre attribué a la formation d’une population
cristalline imparfaite lors de I’étirage ou éventuellement lors de la mesure DSC ou

I’échantillon présente une cristallisation froide.
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Figure 32 : Influence du taux d’étirage et de la température du rouleau d’étirage sur
’endotherme de fusion des filaments de PLA,; (vitesse de chauffage : 5°C/min)
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111.2.2.b) Transition vitreuse des filaments de PLA,sr

Une augmentation de la température de transition vitreuse (T,) est observée avec le taux
d’étirage et la température du rouleau d’étirage. Seuls les filaments étirés a un taux d’étirage
de 2 voient leur T, sensiblement diminuer avec I’augmentation de la température du rouleau
d’étirage. A faible température du rouleau d’étirage (80°C) et faible taux d’étirage (2), la T,
n’est que de 61,8°C, contre 73°C pour les valeurs maximales de taux d’étirage et de
température du rouleau d’étirage (respectivement 3,5 et 120°C). Le taux de cristallinité
augmente avec la température du rouleau d’étirage (cf paragraphe précédent), ce qui limite la
mobilité moléculaire. L’énergie a apporter aux filaments pour passer d’un état vitreux a un

177 ont également observé un effet

¢tat caoutchoutique est donc plus grande. Yuan et a
important de 1’étirage a chaud sur la transition vitreuse du PLA. Avant I’étape d’étirage a
chaud, leurs filaments avaient une T, comprise entre 61,9°C et 66,4°C. Aprés ’étirage, la
transition vitreuse des filaments ne pouvait plus étre observée. Cette augmentation de la T, a
également été observée pour les filaments de PET par de Clerck ef al.””. Le filage du PET

provoque alors une forte augmentation de la transition vitreuse, celle-ci pouvant atteindre

110°C.
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Figure 33 : Influence du taux d’étirage et de la température du rouleau d’étirage
sur la température de transition vitreuse des filaments de PLA,

En ce qui concerne la variation de capacité calorifique, quel que soit le taux d’étirage
appliqué sur les filaments de PLA, celle-ci atteint une valeur limite autour de 0,4 J/g/°C pour
une température du rouleau d’étirage comprise entre 100 et 110°C (cf Figure 34). La
variation de capacité calorifique est liée a la proportion de phase amorphe dans le matériau. Il
est donc normal d’observer une diminution de la variation de capacité calorifique lorsqu’en

méme temps le taux de cristallinité augmente (cf paragraphe 11.4.2.2.a).
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Figure 34 : Influence du taux d’étirage et de la température du rouleau d’étirage
sur la variation de capacité calorifique des filaments de PLA,s

111.2.2.c) Enthalpie de relaxation des filaments de PLA s

A faible température du rouleau d’étirage, les filaments étirés aux taux d’étirage les plus
¢levés (3 et 3,5) présentent les enthalpies de relaxation les plus élevées. Les macromolécules
de PLA sont en fait bloquées dans une conformation non stable. En effet, 1’étirage ¢élevé
provoque une orientation des macromolécules, mais le taux de cristallinité n’est pas trés élevé.
Lorsque la température dépasse la T, lors de la mesure en DSC, ces macromolécules subissent
alors une relaxation. Lorsque la température du rouleau d’étirage augmente, cette enthalpie de
relaxation diminue pour devenir négligeable a partir de 100°C (cf Figure 35). Une
température élevée du rouleau d’étirage permet donc de fixer les macromolécules de PLA
dans une conformation plus stable, ce qui explique la faible relaxation des filaments de PLA ¢

¢étirés a haute température.
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Figure 35 : Influence du taux d’étirage et de la température du rouleau d’étirage
sur ’enthalpie de relaxation des filaments de PLA,
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I11.2.3) Morphologie des filaments de PLA ¢

L’effet de la température du rouleau d’étirage sur la cristallinité¢ a déja été observé par
DSC. Une augmentation du taux de cristallinité avec la température du rouleau d’étirage a été
démontrée en raison de 1’amélioration de I’orientation moléculaire qui induit alors une
cristallisation. Cette cristallisation est d’autant plus importante que la température du rouleau
d’étirage est grande. La Figure 36 représente les courbes de diffraction des rayons X (DRX)
des filaments de PLA ¢étirés a 80°C et a 110°C a trois taux d’étirage différents (2, 3 et 3,5).
Lorsque les filaments sont étirés a 80°C, les pics de diffraction obtenus ne sont pas trés précis.
Les taux de cristallinité des filaments sont plutot faibles, moins de 21 %, méme si le taux
d’étirage est maximal. Les filaments sont donc plutot amorphes, et la diffraction n’est pas tres
précise. Un affinement et une nette augmentation de 1’intensité du pic de diffraction localisé¢ a
16,4° sont clairement observés lorsque la température du rouleau d’étirage est de 110°C.
L’équation de Scherrer permet de calculer I’épaisseur de la lamelle cristalline en utilisant les
courbes DRX. Lorsque la température est de 80°C, 1’épaisseur de la lamelle cristalline est de
23,0 A. Cette épaisseur augmente jusqu’a 82,9 A lorsque les filaments sont étirés a 110°C.
Cette derniére valeur est en accord avec les valeurs trouvées par Cicero ef al.’® (entre 70 et 90
A).

Une augmentation de 1’épaisseur des cristaux lamellaires est clairement observée par
DRX. L’¢tude de la cinétique de cristallisation (paragraphe I1.4.1.2) montrait que celle-ci
commengait a devenir significative pour une température de cristallisation de 110°C. Lors de
I’étirage, il y a donc deux effets. Le premier est un effet mécanique, qui permet d’orienter les
macromolécules dans le sens de I’axe de la fibre. Le second est un effet thermique. Le rouleau
d’étirage doit avoir une température assez ¢levée afin que la cinétique de cristallisation soit

assez rapide pour permettre aux filaments de PLA de cristalliser.
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Figure 36 : Courbes DRX des filaments de PLA étirés a 80°C (A) et a 120°C (B)

I11.2.4) Propriétés mécaniques des filaments de PLA

Avant d’évaluer les propriétés mécaniques, la finesse de chaque filament est mesurée et
le diametre calculé. Comme prévu, plus le taux d’étirage est €levé, plus le diamétre des
filaments diminue (cf Figure 37). Le diamétre des fibres diminue également avec
I’augmentation de la température du rouleau d’étirage. Il a été démontré que le taux de
cristallinité augmentait avec la température du rouleau d’étirage (cf I1.4.2.2.a). Or la densité
des régions cristallines est supérieure a la densité des régions amorphes. Donc a taux d’étirage

égal, si la température du rouleau d’étirage est plus grande, le taux de cristallinité est plus
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grand, et par conséquent la densité également. Le diamétre des filaments est logiquement plus

faible.
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Figure 37 : Influence du taux d’étirage et de la température du rouleau d’étirage sur le
diamétre des filaments de PLA, s

111.2.4.a) Module d’Young des filaments de PLA, ¢

La Figure 38 représente les valeurs de module d’Young des filaments étirés a des taux
d’étirage de 2, 3 et 3,5. Comme pour les propriétés thermiques, la valeur optimale est obtenue
pour une température du rouleau d’étirage comprise entre 100 et 110°C, quel que soit le taux
d’étirage. Pour une température d’étirage peu élevée (80°C), le module d’Young est de 4,1,
4,4 et 5,3 GPa lorsque le taux d’étirage est respectivement de 2, 3 et 3,5. L’augmentation de la
température du rouleau d’étirage jusqu’a 110°C permet d’améliorer ces valeurs: elles
atteignent 4,5, 5,9 et 6,6 GPa. Cette augmentation de la valeur du module d’Young des
filaments de PLA est provoquée par I’orientation des macromolécules lors de I’étirage et
I’augmentation du taux de cristallinité. Donc plus les macromolécules sont orientées dans le
sens de I’axe de la fibre et plus le taux de cristallinité est ¢levé (en raison de la plus grande
taille des cristaux lamellaires), plus le module d’Young sera élevé. Une légere baisse du
module d’Young peut étre observée a 120°C, éventuellement provoquée par une dégradation
de la fibre. Fambri ef al.”* ont obtenu des filaments de PLA avec un module d’Young de 9
GPa. Cette valeur ¢levée a pu étre obtenue avec un PLA de haute masse molaire (M, =
330000 g/mol, mesurée par méthode viscosimétrique) et pour des fibres de diamétre plus
élevé (74 pm). Schmack er al.’® ont utilisé un PLA similaire a celui de cette étude. La valeur

maximale du module d’Young de leurs filaments est de 6,3 GPa, ce qui correspond a la valeur
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obtenue dans notre étude. Le PLA utilisé par Cicero et al.’® était de masse molaire plus faible
Ml = 67300 g/mol). Les fibres résultantes ont alors un module d’Young de 3,2 GPa. Il est
donc nécessaire de choisir un PLA de masse molaire approprié¢ afin d’obtenir des filaments

ayant un module d’Young élevé.
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Figure 38 : Influence du taux d’étirage et de la température du rouleau
d’étirage sur le module d’Young des filaments de PLA,¢

111.2.4.b) Contrainte a la rupture des filaments de PLA,s

Les valeurs de contrainte a la rupture ont été calculées en utilisant la formule suivante :

o=—

S

ou o est la valeur de la contrainte a la rupture en MPa, F la force a la rupture en Newton, et S
la section du filament en mm®.

Contrairement au module d’Young qui atteint une valeur limite pour une température du
rouleau d’étirage comprise entre 100°C et 110°C (cf Figure 38), les valeurs de contrainte a la
rupture augmentent de fagon continue pour les filaments étirés a des taux d’étirage de 3 et 3,5
pour atteindre, respectivement, 364 et 442 MPa. Pour les filaments étirés a un taux d’étirage
de 2, la contrainte a la rupture diminue lorsque la température du second rouleau est
maximum (cf Figure 39). Des phénomenes de dégradation peuvent éventuellement survenir,
en raison d’une exposition plus longue des filaments sur le rouleau d’étirage a faible étirage.
Pour des taux d’étirage de 3 et 3,5, la vitesse du rouleau d’étirage est respectivement de 600 et
700 m/min. Cette vitesse n’est que de 400 m/min pour un taux d’étirage de 2. Dans ces
conditions, une agglomération des filaments se produit, ce qui pourrait entrainer la formation

de points de faiblesse au sein des filaments.
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L’augmentation de la contrainte a la rupture peut, comme pour le module d’Young,
s’expliquer par I’amélioration de 1’orientation moléculaire et 1’augmentation du taux de
cristallinité provoquée par I’accroissement de la taille des cristaux lamellaires.

I1 a déja été démontré dans le paragraphe précédent que la masse molaire du PLA utilisé
influence le module d’Young des filaments. La méme tendance est ainsi observée pour la

1% ont obtenu des

contrainte a la rupture. Fambri ef al.”*, Schmack et al.”® et Cicero et a
filaments de PLA ayant une contrainte a la rupture respectivement de 630, 460, et 380 MPa.
La valeur optimale de contrainte a la rupture obtenue dans notre étude (442 MPa) est proche
de la valeur obtenue par Schmack et al., la masse molaire des deux PLA utilisés étant assez

proche.

500 - —4- TE=2

=

A —- =

S 450 - TE=3 (!

< TE=35 T L

S 400 - T

= 350 - I

<

= 300 -

@

E 250 -

g

£ 200 |

(=]

© 150 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
70 80 90 100 110 120

Température du rouleau d’étirage (°C)

Figure 39 : Influence du taux d’étirage et de la température du rouleau
d’étirage sur la contrainte a la rupture des filaments de PLA,¢

111.2.4.c) Allongement a la rupture des filaments de PLA,¢

L’allongement a la rupture des filaments varie en fonction du taux d’étirage. Pour des
taux d’étirage de 2, 3 et 3,5, I’allongement a la rupture est respectivement de 65 %, 43 % et 38
%. La déformation imposée lors de I’étape d’étirage entraine donc une diminution de
I’allongement maximal des filaments. Aucune variation significative de I’allongement en

fonction de la température du rouleau d’étirage n’a été mise en évidence.

I11.2.5) Propriétés de retrait des filaments de PLA ¢

Six multifilaments ont été testés : les filaments étirés a 80°C et 110°C pour des taux
d’étirage de 2, 3 et 3,5. Les valeurs de retrait sont supérieures lorsque la température du test

est la plus €levée (cf Figure 40). Mais pour les deux températures de test, la méme tendance
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est observée. Pour les filaments étirés a faible température (80°C) et a faible étirage, la valeur
du retrait est la plus élevée, quelle que soit la température employée lors du test au retrait. Les
macromolécules sont partiellement orientées, mais le taux de cristallinité est plutot faible (9
%). Ces macromolécules ont donc tendance a se rétracter et a engendrer le retrait des
filaments soumis a la chaleur. L’augmentation du taux d’étirage jusqu’a 3 ou 3,5 permet de
diminuer le retrait. L’augmentation de I’orientation moléculaire avec le taux d’étirage est
accompagné d’une augmentation du taux de cristallinité qui permet d’améliorer la stabilité
dimensionnelle des multifilaments, et par conséquent permet de diminuer le retrait.

La température d’étirage a également une forte influence sur la stabilité dimensionnelle
des multifilaments de PLA. L’augmentation du taux de cristallinit¢ des filaments avec la
température du rouleau d’étirage permet alors de renforcer la stabilit¢ dimensionnelle et
entraine une diminution du retrait des filaments. Pour les filaments étirés a un taux d’étirage
de 3,5 a 80°C, le retrait des filaments est de 16,1 % pour les filaments étirés a une température
de 80°C (cf Figure 40 B). Cette valeur n’est que de 3,54 % lorsque la température du rouleau

d’étirage est de 110°C, ce qui représente une diminution de 78 % du retrait.
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O Multifilaments PLA (Température d’étirage = 80°C)

m Multifilaments PLA (Température d’étirage = 110°C)
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Figure 40 : Influence du taux d’étirage et de la température du rouleau d’étirage
sur les propriétés de retrait des filaments de PLA,sa 70°C (4) et a 80°C (B)

I11.2.6) Conclusion

L’étape d’étirage lors du filage par voie fondue du PLA est une étape critique afin de
conférer aux filaments leurs propriétés optimales. Le premier rouleau, appelé rouleau
d’alimentation, amene les filaments a une température supérieure a T, permettant ainsi
d’appliquer un étirage au PLA se trouvant dans un état caoutchoutique. Cet étirage permet
d’orienter les molécules dans le sens de I’axe de la fibre. Cette orientation induit alors une
cristallisation, comme le démontre les résultats d’analyse des filaments par MDSC. Le second
rouleau, appelé¢ rouleau d’étirage, va permettre d’apporter aux filaments de PLA leurs
propriétés optimales grice a un traitement thermique. Si la température de ce rouleau est trop
faible, les filaments n’ont pas la possibilit¢ de cristalliser. A 80°C, la cinétique de

cristallisation est trop lente, comme le montre I’étude de cinétique de cristallisation. Il est
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alors nécessaire d’appliquer une température de 110°C, afin que la cinétique de cristallisation
soit suffisamment rapide pour permettre aux filaments de développer une cristallinité
optimale. Dans ces conditions, on observe par DRX une augmentation de la taille des cristaux
lamellaires, et également une augmentation du taux de cristallinité par MDSC. Dans le méme
temps, on observe une amélioration des propriétés mécaniques, a savoir le module d’Young et
la contrainte a la rupture, ainsi qu’une diminution du retrait des filaments soumis a la chaleur.
L’augmentation de la température du rouleau d’étirage jusqu’a 110°C a donc plusieurs
conséquences : dans un premier temps, une augmentation du taux de cristallinité en raison
d’une augmentation de la taille des cristaux lamellaires. Cela entraine donc une augmentation
des propriétés mécaniques et améliore la stabilit¢ dimensionnelle, comme le montrent les
résultats de traction et de test au retrait. Par conséquent, dans le reste de notre étude, la
température du rouleau d’étirage sera fixée a 110°C. Les propriétés des filaments de PLA ¢

utilisés a titre de comparaison seront celles ou les filaments ont été étirés a 110°C.

I11.3) Influence du diametre des trous de filiére

Jusqu’a présent les filaments de PLA .« ont toujours été filés avec des filieres ayant un
diamétre de 0,4 mm. Afin d’étudier I'influence du diameétre des filiéres sur les propriétés
thermiques et mécaniques du fil, des filaments de PLA ont été filés avec des filiéres d’un
diametre de 1,2 mm. Les filaments ont ensuite €té analysés en DSC modulée comme

précédemment, et en traction.

I11.3.1) Comparaison des propriétés thermiques

La Figure 41 et la Figure 42 comparent respectivement les températures de transition
vitreuse et les taux de cristallinité des filaments filés avec les filiéres de diamétre 1,2 mm et
0,4 mm.

Le diametre des filieres ne semblent pas avoir d’effet sur les propriétés thermiques quel
que soit 1’étirage appliqué. Le débit de matiére en sortie de filiere étant identique dans chaque
cas, |’étirage total (pré étirage entre la sortie des filieres et le rouleau d’alimentation et étirage
entre les rouleaux d’alimentation et d’étirage) sera alors identique. En effet, les filicres de 1,2
mm ayant un diametre plus élevé, les filaments en sortie de filiére sont plus gros mais sortent
plus lentement (le débit étant identique a celui lors du filage avec les filieres 0,4 mm). Le pré-
étirage entre la sortie des filieres et le rouleau d’alimentation est donc plus important, ce qui

explique la tres faible différence entre les propriétés thermiques des différents filaments.
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Figure 41 : Comparaison des T, des filaments de PLA,; filés avec des
filieres de diametres différents
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Figure 42 : Comparaison des taux de cristallinité des filaments de PLA, filés
avec des filieres de diametre différents

I11.3.2) Comparaison des propriétés mécaniques

La Figure 43 et la Figure 44 comparent respectivement les modules et les contraintes a
la rupture des filaments de PLA ¢ filés avec les filieres de diamétre 1,2 mm et 0,4 mm. Tout
comme les propriétés thermiques, les propriétés mécaniques présentent peu de différences.

Le module est 1égerement inférieur dans le cas ou les filaments sont filés avec les filieres
de diamétre 1,2 mm. Avec les filicres de diamétre 0,4 mm, le module d’Young des filaments
atteint 6,5 GPa contre 5,9 GPa pour les filieres de diamétre 1,2 mm.

En ce qui concerne la contrainte a la rupture, les valeurs sont quasiment égales quelles

que soient les filieres utilisées.
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L’explication de la similitude des propriétés mécaniques est la méme que pour les

propriétés thermiques, a savoir que 1’étirage total sera le méme quelles que soient les filieres

utilisées (2 condition que le débit soit le méme), les propriétés mécaniques sont donc

semblables.
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Figure 43 : Comparaison des modules des filaments de PLA,s filés avec des
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Figure 44 : Comparaison des contraintes a la rupture des filaments filés avec des

filieres de diameétre différents

Pour des raisons pratiques, dans la suite de 1’étude, les filiéres utilisées seront les fili¢res

de diametre 0,4 mm : les joncs en sortie de filiére étant plus fins, ils sont plus facile a mettre

en ceuvre lors du démarrage de la machine.

© 2007 Tous droits réservés.

71

http://www.univ-lille1.fr/bustl



Chapitre I

These de Samuel Solarski, Lille 1, 2006

I11.4) Filage du PLA issu de I’extrusion réactive

Deux PLA issus de I’extrusion réactive (PLA 1 €t PLAsacr2) ont été filés. Le premier

est un PLA de masse molaire 150000 g/mol avec un taux de conversion supérieur a 95 %. Le

second est un PLA de masse molaire 82750 g/mol, mais avec un faible taux de conversion, 83

%. Ces deux PLA ont été filés dans les mémes conditions que le PLAr: méme cycle

thermique, méme débit de la pompe volumétrique, températures des rouleaux d’alimentation

et d’étirage respectivement de 70°C et 110°C. Deux types de filaments a base de PLA ¢, ont

été filés (étirés a 2 et 3,5), contre trois pour le PLAn (étirés a 2, 3 et 3,5). Les propriétés

thermiques et mécaniques des filaments des PLA issus de I’extrusion réactive sont alors

comparées a celles des filaments de PLA .

I11.4.1) Propriétés thermiques des PLA issus de I’extrusion réactive
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Figure 45 : Transition vitreuse des PLA issus de la polymérisation réactive (flux de
chaleur réversible, 1°C/min, £1°C/min, seconde montée en température)

La présence de lactide résiduel au sein des PLA issus de 1’extrusion réactive empéche

d’obtenir des transitions vitreuses comparables a celle du PLAr qui est de 59,3°C. Les T, du

PLA¢act1 €t PLAkacr2 sont respectivement de 42,2°C et 23,4 °C (cf Figure 45). La quantité

importante de lactide au sein du PLA 2 (17 %) provoque une diminution importante de cette

T,
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Figure 46 : Cristallisation froide et fusion des PLA issus de la polymérisation réactive
(flux de chaleur réversible, 5°C/min, £0,769°C/min, seconde montée en température)

La Figure 46 représente le flux de chaleur total du PLAsc1 €t PLAacr2 (seconde
montée en température). Le PLA,1 possede une faible cristallisation froide vers 70°C,
contrairement au PLA . Ce dernier a donc eu le temps de compleétement cristalliser lors de
la descente en température (5°C/min). Les taux de cristallinité de ces deux PLA sont
respectivement de 40,6 et 43,9 %. Ces taux de cristallinité ¢élevés, par rapport au PLA

s’expliquent par la présence lactide résiduel.

I11.4.2) Caractérisation des filaments de PL.A issu de I’extrusion réactive

111.4.2.a) Propriétés thermiques des filaments de PLA,¢uct

Les propriétés thermiques des filaments de PLA issus de 1’extrusion réactive ont été
¢galement déterminées par MDSC (5°C/min, +/- 0,769°C/min) afin de pouvoir les comparer a
celles des filaments de PLA .

La Figure 47 montre les valeurs de taux de cristallinité et de la T, des filaments de
PLAs et de PLA issus de I’extrusion réactive. En ce qui concerne le taux de cristallinité, celui

des filaments de PLA . est plus élevé, quel que soit le taux d’étirage appliqué. Ce taux de
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cristallinité est maximal lorsque le taux d’étirage est le plus élevé (TE = 3,5) et atteint 55 %
pour les filaments de PLA«,, contre seulement 38 % pour les filaments de PLAs Deux
paramétres permettent d’expliquer ce taux de cristallinité plus élevé. Le premier est la
composition stéréochimique des PLA et PLAs qui est différente. Les PLA issus de
I’extrusion réactive ont été produits a partir de monomeére L-lactide. Le PLA ¢ résultant
contient donc une infime quantité de D-lactide, contrairement au PLA« qui contient 4,3 %
d’isomére D. Or, plus un PLA est stérochimiquement pur, plus le taux de cristallinit¢ maximal
de ce PLA est ¢élevé, et plus la cinétique de cristallisation est rapide. Les filaments réalisés
avec les PLA issus de I’extrusion réactive ont donc une cinétique de cristallisation plus rapide,
et peuvent atteindre un taux de cristallinité maximal plus ¢levé que les filaments de PLA«s. Le
second paramétre est la présence de lactide résiduel dans les PLA issus de I’extrusion
réactive. Or le lactide est connu pour étre un agent plastifiant du PLA”. Le lactide va alors
jouer le role d’agent nucléant et augmenter la cinétique de cristallisation du PLA ¢t

En ce qui concerne la T, des filaments de PLA issu de I’extrusion réactive, celle-ci est
plus faible comparée a la T, des filaments de PLA. De plus celle-ci n’évolue que trés peu en
fonction du taux d’étirage alors qu’une augmentation de la T, avec le taux d’étirage est
observée. Cet effet est dii a la présence de lactide résiduel dans les PLA, . Ce lactide
plastifie le PLA, ce qui entraine une T, plus faible par rapport au PLAs et une indépendance
de la T, des filaments de PLA ¢, @ I’étirage. Pour le taux d’étirage maximal (TE = 3,5), la T,
des filaments de PLA a1 et PLA a2 atteint, respectivement, 40,7°C et 38,5°C, alors que les
filaments de PLA« ont une T, de 69,2°C.
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Figure 47 : Comparaison du taux de cristallinité et de la Tg des filaments de PLA, et PLA,s
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I11.4.2.b) Propriétés mécaniques des filaments de PLA ¢a

En raison de la présence de lactide résiduel dans les PLA issus de 1’extrusion réactive,
les propriétés mécaniques des filaments résultants sont plus faibles par rapport a celles des
filaments de PLA. Quel que soit le taux d’étirage appliqué, ce sont les filaments de PLA ¢
qui posseédent les meilleures propriétés mécaniques (cf Figure 48). Cet effet est de nouveau
expliqué par la présence de lactide résiduel au sein des PLA .t qui plastifie le PLA.

Si ’on compare entre eux les filaments issus de I’extrusion réactive, ceux issus du
PLA et ont de meilleures propriétés que ceux du PLA«¢,cr2. Le PLA a1 possédant une masse
molaire plus élevée que le PLA 2 (150000 contre 82750 g/mol) et une quantité de lactide
résiduel beaucoup plus faible (moins de 5 % contre 17 %), le PLAac1 €st donc plus approprié
afin d’obtenir des filaments avec des propriétés mécaniques élevées. La teneur en lactide
résiduel semble étre primordiale. Le PLA ¢, posseéde moins de 5 % de lactide résiduel, mais
cette quantité est suffisante pour empécher I’obtention de propriétés mécaniques ¢élevées. Le
PLA«s ne contient que 0,18 % de lactide résiduel, et posséde de meilleures propriétés

mécaniques que le PLA«,c11, malgré une masse molaire plus élevée du PLA¢act1-
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Figure 48 : Comparaison des propriétés mécaniques des filaments de PLA ¢qcc et PLA ¢

En ce qui concerne I’allongement a la rupture des filaments, celle correspondant aux
filaments des PLA issus de I’extrusion réactive est légérement plus faible par rapport aux
filaments de PLAys Pour le taux d’étirage maximal, les filaments de PLA, ont un

allongement a la rupture de 33 %, contre 42 % pour les filaments de PLA ¢ (cf Figure 49).
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Figure 49 : Allongement a la rupture des filaments de PLA éqc; et PLA, s

111.4.3) Conclusion

Le PLA issu de I’extrusion réactive peut €tre utilisé afin de produire des filaments. Mais
ce PLA doit nécessairement posséder une masse molaire suffisante, et surtout une quantité de
lactide résiduel trés faible afin d’éviter d’affecter les propriétés mécaniques des filaments.
Malgré une masse molaire élevée, les propriétés des filaments réalisés avec le PLA s ne
permettent pas d’obtenir d’aussi bonnes propriétés mécaniques que les filaments produits a
partir du PLAys. La différence se situe au niveau de la quantité de lactide résiduel qui n’est
que de 0,18 % pour le PLA contre une quantité proche de 5 % pour le PLA 1. Ce lactide
résiduel, connu pour plastifier le PLA, empéche 1’obtention de propriétés optimales.

L’extrusion réactive est donc une technique permettant d’obtenir un PLA filable, dans
des conditions permettant une production a plus faible colit. Cependant, il est nécessaire que
les conditions d’extrusion réactive soient optimales afin d’augmenter au maximum le taux de
conversion et donc de minimiser la quantité de lactide résiduel pour obtenir des filaments de

PLA aux propriétés mécaniques optimales.

IV) CONCLUSION

La premicre partie de cette étude a consisté a optimiser les paramétres du procédé de
filage étirage, a I’aide d’un PLA de référence, notamment en étudiant 1’influence que peuvent

avoir les variations du procédé sur les propriétés finales des filaments de PLA. L’étirage étant
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I’étape décisive afin d’apporter aux filaments leurs propriétés optimales, nous nous sommes
particulierement intéressés a 1’influence du taux d’étirage ainsi qu’a la température du rouleau
d’étirage sur diverses propriétés des filaments de PLAyy. Il a ainsi pu étre mis en évidence que
I’étape d’étirage nécessitait la combinaison de deux effets afin d’étre optimal. Tout d’abord
un effet mécanique, induisant une orientation des macromolécules de PLA permettant
d’améliorer les propriétés mécaniques. Puis, un effet thermique qui est provoqué par le
rouleau d’étirage. Si la température du rouleau d’étirage est trop faible, les filaments ne
développeront pas une cristallinité maximale. Il est alors nécessaire d’avoir une température
du rouleau d’étirage de 110°C. Cette température permet d’augmenter la cinétique de
cristallisation. Dans ces conditions, les filaments de PLA atteignent leur taux de cristallinité
maximal, ce qui influence fortement les propriétés mécaniques. Celles-ci s’améliorent, en
raison d’une forte orientation des macromolécules de PLA et une augmentation de la taille des
cristaux lamellaires, comme 1’indiquent les résultats de DRX pour un taux d’étirage maximal
et une température du rouleau d’étirage de 110°C. Cela permet également d’améliorer la
stabilit¢ dimensionnelle des filaments, et donc de diminuer leur retrait lorsqu’ils sont soumis a
un traitement thermique.

Le diametre des filieres n’a pas d’influence sur les propriétés des filaments de PLA. Le
débit étant constant quel que soit le type de filiere utilisée, les propriétés des filaments seront
proches. En effet, celles-ci sont directement proportionnelles au débit ainsi qu’a la vitesse du
rouleau d’étirage. La variation du diametre des filiéres n’engendre donc pas de différence
majeure.

En ce qui concerne le PLA issu de la polymérisation réactive, celui-ci permet d’obtenir
des filaments dont les propriétés sont Iégérement plus faibles par rapport au PLA de référence.
Ce probléme est essentiellement dii a la présence de lactide résiduel. Une optimisation des
conditions d’extrusion réactive afin d’obtenir un PLA de haute conversion permettrait de

réaliser des filaments de PLA avec de trés bonnes propriétés.
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CHAPITRE II

MISE EN (EUVRE ET CARACTERISATION
DES NANOCOMPOSITES A BASE DE
POLYLACTIDE
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I. ETAT DE L’ART : les nanocomposites

I.1) Historique

Les nanotechnologies sont reconnues comme 1’une des directions les plus prometteuses

du développement technologique pour le XXI™™

siecle comme [D’avait prédit Richard
Feynman en 1959'. Le développement des nanocomposites polyméres est une activité de
recherche multidisciplinaire en pleine émergence. Les nanocomposites polymeres sont une
classe de polymeéres renforcés avec de faibles quantités (1 a 10 % en masse) de particules
possédant au moins une dimension de taille nanométrique.

C’est en 1970 que la premiére génération de nanocomposites est mise au point par I’US
Air Force : de simples molécules inorganiques sont dispersées dans un polymére grace a la
technique sol-gel. Dans ces systémes, la phase inorganique peut étre chimiquement liée ou
non a la phase organique.

La deuxiéme génération de nanostructures est apparue dans les années 1980 avec
I’utilisation de renforts inorganiques tels que les minéraux et l’argile comme Ia
Montmorillonite. Le procédé d’obtention est le méme mais les charges doivent subir un
traitement chimique au préalable.

En 1995, le laboratoire de recherches de 1’armée de I’air des USA (en collaboration
avec les universités de Californie, du Michigan, et le laboratoire Hybrid Plastics) a annoncé
qu’il avait développé une troisiéme génération de nanocharges basée sur des nanostructures
de faible densité¢ contenant du silicium. Cette technologie utilise des renforts facilement
incorporables dans toutes classes de polymeéres, les POSS ou Polyhedral Oligomeric
SilSesquioxanes.

Une nouvelle sorte de charges a été découverte en 1991 par le Japonais Sumio Iijima® :
ce sont les nanotubes de carbone pur, matériaux surprenants et des plus prometteurs. Tres
résistants a la déformation dans le sens de leur longueur, ils sont pourtant extrémement

flexibles et 1égers.

1.2) Les charges

1.2.1) Les argiles

Le terme argile est généralement employé pour désigner des feuilles de silicate. Ces

feuillets de silicate appartiennent a la famille des 2:1 phyllosilicates (cf Figure I). Leur réseau
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cristallin se compose de deux feuillets bidimensionnels ou un cation octaédrique est inclus
entre deux silicates tétraédriques. L’épaisseur des feuillets est d’environ 1 nm, et les
dimensions latérales peuvent varier de 30 nm a plusieurs microns selon le type de silicate. Ces
feuillets s’organisent pour former un empilement, avec un espace inter-feuillets régulier. Les
cations octaédriques AI’" contenus dans le plan central du feuillet peuvent subir des
substitutions non stoechiométriques (AI*" remplacés par Mg®" ou Fe*”, ou Mg*" remplacé par
Li"). Ces substitutions générent alors des charges négatives contrebalancées par la présence de

contre cations dans I’espace inter-feuillets (Na™ par exemple).

SRR SRR 0 Al Fe, Mg, Li
O 0H
80 Tétraédre
g @ Li, Na, Bb, Os
a % =+ Octaédre
—

=+— Tétraedre

<+—— C(ations échangeables

Figure 1 : Structure des 2:1 phyllosilicates

12.1.a) Le cas de la Montmorillonite

La Montmorillonite est une argile a teneur faible en aluminium, sodium, fer et
magnésium. La Montmorillonite fait partie de la famille des smectites et se présente sous

forme de feuillets empilés et liés par des forces €lectrostatiques (cf Figure 2) :

@@@@@@
@@@@@@%

Figure 2 : Structure en feuillets de la Montmorillonite

Cette argile est naturellement hydrophile, empéchant sa bonne dispersion dans de

nombreuses matrices polymeres. Afin de palier a ce probléme, I’argile doit subir un traitement
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chimique avant d’étre utilisée comme nanocharge : 1’argile naturelle doit étre modifiée en
organo-argile afin d’augmenter la compatibilité argile/matrice polymere. L’échange d’ions est
une méthode de modification de la surface des feuillets permettant d’y parvenir. Les forces
liant les feuillets les uns avec les autres étant relativement faibles, 1’intercalation de petites
molécules entre les feuillets est facile. Par exemple, sur la Figure 3, les cations illustrés par
un cercle sont des ions sodium. Certains d’entre eux ont ¢été remplacés par d’autres cations a
I’aide d’un traitement chimique. Si les cations, illustrés par un carré, sont des ammoniums
quaternaires avec une longue chaine alkyle (tels que des molécules de surfactant), cette argile
aura une meilleure affinité avec une matrice organique. Ce procédé permet d’améliorer la
compatibilité entre les feuillets de la Montmorillonite et une matrice polymere et favorise

ainsi la dispersion des feuillets au sein de cette matrice.

® -

- e

Figure 3 : Echange d’ions a la surface des feuillets de la Montmorillonite

1.2.2) Les POSS

Les POSS (Polyhedral Oligomeric SilSesquioxane) sont constitués de liaisons organo-
minérales de type Si-O-Si et Si-R (cf Figure 4). La technologie des POSS est dérivée d’une
classe de composés proche des silicones. En fait, leur composition chimique (RSiO; s) est un
intermédiaire entre la silice (SiO,) et les silicones (R;Si0), d’ou son excellente résistance a
I’oxydation et tenue au feu.

Les molécules de POSS sont considérées comme les plus petites particules de silice
existantes. Cependant, contrairement aux silicates et aux argiles modifiées, chaque molécule
de POSS posséde des groupements fonctionnels réactifs. Ainsi, les molécules de POSS

peuvent polymériser ou se greffer aux chaines du polymere de la matrice.
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Chaque molécule de POSS contient des fonctions organiques non réactives leur

procurant une bonne solubilité et compatibilité avec de nombreuses matrices polyméres’.

Unreactive organic (R) One or more reactive

groups for solubilization groups for grafting or

and compatibilization. s ®\ 5 @ agum  polymerization.
s gt

o7
R“S/LO\“\S df\
[5 T
ARY.
S -
o /0'( o '_E{L"“R
Manoscopic size 5 die Thermally and chemically
Si-Si distance =0.50m _~ T s robust hybrid
R-R distance = 1.5 nm. R (organic-inorganic)
L ¥, framework.
v
Precise three-dimensional structure for

molecular level reinforcement of polymer
segments and coils.

Figure 4 : Structure chimique d’'un POSS

La diversité chimique des POSS est trés large et de nombreux monomeres ou polymeres

sont sur le marché ou en cours de développement. Les premiéres molécules ont été mises au

point par la société Hybrid Plastics®. Les POSS sont commercialisés sous forme de liquides

ou de poudres solubles dans la plupart des solvants.

1.2.3) Les nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont des cylindres carbonés constitués de I'enroulement d'une

ou plusieurs feuilles de graphite et fermés a chaque extrémité par des demi sphéres (cf Figure

5). Ces molécules unidimensionnelles ont une longueur voisine de 1 pm et un diamétre qui

varie de un a plusieurs nanomeétres selon le nombre de tubes co-enroulés. Les nanotubes de

carbone possédent d'excellentes propriétés mécaniques, structurales et électriques qui rendent

ces matériaux intéressants pour de nombreuses applications dans les nanotechnologies.

© 2007 Tous droits réservés.

Figure 5: Représentation schématique d’un nanotube de carbone
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1.3) Les différentes morphologies des composites polymere/Montmorillonite

Selon le type de polymere, d’argile et de méthode de mélange, trois types de composites
peuvent étre obtenus (cf Figure 6).

Le premier est un microcomposite classique. Dans ce cas, ’argile est simplement
dispersée dans la matrice polymeére, sans aucune insertion de chaines polyméres dans 1’espace
inter-feuillets. Les propriétés de ce type de composite ne varient que trés peu par rapport aux
propriétés de la matrice d’origine. Si des macromolécules parviennent a s’insérer entre les
feuillets d’argile, et qu’une augmentation de 1’espace inter-feuillets est mesurée, on parle alors
de nanocomposite intercalé. Enfin, on parle de nanocomposite exfolié si les feuillets sont
complétement séparés (ou délaminés) les uns des autres et dispersés de maniere homogeéne
dans la matrice polymere. Cette derniere morphologie est particulierement recherchée. Elle est
potentiellement la plus apte a améliorer les propriétés d’un matériau. Mais il est rare d’obtenir
uniquement une structure bien spécifique lors de la préparation d’un nanocomposite. Les deux

structures peuvent en effet trés bien coexister au sein d’une méme matrice.
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Figure 6 : Les différentes morphologies des nanocomposites
polymere/Montmorillonite

1.4) Les différentes méthodes d’obtention des nanocomposites

Nous nous intéresserons particuliérement au mode de dispersion des charges de type
silicate. Il existe trois méthodes principales permettant d’obtenir des nanocomposites :

I’intercalation par voie solvant, la polymérisation in-situ, et I’intercalation par voie fondue.
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1.4.1) Intercalation par voie solvant ou exfoliation-adsorption

Cette méthode consiste a mettre en solution le polymere et 1’argile dans un solvant
commun. Les forces liant les feuillets les uns aux autres étant faibles, il est alors facile de les
disperser dans un solvant adéquat. Les chaines de polymére vont pouvoir s’adsorber sur les
feuillets délaminés. Le solvant est alors éliminé, ce qui provoque un rassemblement des
feuillets qui piégent les macromolécules. L’avantage de cette technique est la possibilité

d’obtenir des structures intercalées avec des polymeres ayant une tres faible polarité.

1.4.2) Intercalation par polymérisation in-situ

Cette méthode consiste a mélanger [’argile organo-modifiée au monomere. Les
monomeres peuvent alors s’insérer facilement entre les feuillets de 1’argile, en raison de leur
petite taille. La réaction est ensuite amorcée par apport de chaleur, par rayonnement ou par
ajout d’un amorceur ou d’un catalyseur, ce qui permet de former directement le polymere

entre les feuillets de silicate.

1.4.3) Intercalation par voie fondue

Le polymeére et I’argile sont mélangés a chaud et cisaillés (a I’aide d’un malaxeur ou
d’une extrudeuse). Si les surfaces des feuillets sont suffisamment compatibles avec le
polymere, celui-ci pourra se placer entre les feuillets pour former un nanocomposite exfolié

ou intercalé. En utilisant cette méthode, aucun solvant n’est exigé.

1.5) Les méthodes de caractérisation de la morphologie des nanocomposites

Diverses techniques permettent d’étudier la morphologie d’un nanocomposite. Les deux
principales, et les plus largement utilisées, sont la diffraction des rayons X (DRX) et la
microscopie ¢électronique a transmission (MET). D’autres techniques permettent également de
caractériser les nanocomposites : la résonance magnétique nucléaire a 1’état solide (RMN) et

la rhéologie.

1.5.1) La diffraction des rayons X (DRX) 56

Une méthode permettant de vérifier que les macromolécules d’un polymere se sont bien
intercalées entre les feuillets est de calculer la distance inter-feuillets de ’argile pure, puis
cette méme distance quand I’argile est incorporée au polymeére. Cela est possible grace a la
diffraction des rayons X, qui permet d’examiner la morphologie du nanocomposite. Prenons

le cas d’un mélange polyuréthane/Montmorillonite’ . La Montmorillonite (MMT) utilisée

&9
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dans cette étude a un pic de diffraction caractéristique a 20 = 4,58°. Selon I’équation de Bragg

(d

=————— ou A est la longueur d’onde du rayon X utilisée lors des mesures de valeur de
2 *sin(0)

0), la distance inter-feuillets d de cette Montmorillonite est de 1,9 nm. Cependant, le pic
caractéristique de la Montmorillonite dans le nanocomposite polyuréthane/MMT descend a un
angle de 20 = 1,95°, ce qui implique que les couches sont désormais espacées de 4,5 nm. Ces
résultats montrent bien que les molécules de polyuréthane s’intercalent entre les couches
constituant la Montmorillonite.

Lorsque le pic caractéristique de la charge disparait du spectre du nanocomposite, cela
est généralement interprété comme une exfoliation de la charge dans la matrice polymere,
mais la disparition du pic peut étre causée par une forte désorganisation de la charge au sein

du polymeére rendant impossible la détection d’un signal en diffraction des rayons X.

1.5.2) Microscopie électronique 3 transmission (MET)™*

Cette technique permet de vérifier la bonne dispersion des charges. Le polymére chargé
est découpé en section ultra fine. Ces échantillons découpés sont ensuite analysés a 1’aide
d’un microscope électronique a transmission. La Figure 8a montre la coexistence de feuillets

exfoliés et intercalés, alors que la Figure 8b montre une agglomération de feuillets.

Figure 8a : Image MET a fort grossissement Figure 8b: Image MET a faible
d’un nanocomposite intercalé/exfolié d’un grossissement d’un microcomposite.
PS nanocomposite : (a) feuillet exfolié (b) (d’aprés Morgan et al.”)

feuillets intercalés (d’aprés Morgan et al.”)
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Tous les travaux récents portant sur la synthése de nanocomposites utilisent la DRX et
le MET afin de caractériser ceux-ci. Le MET est une excellente méthode qualitative et de
caractérisation des nanocomposites dont beaucoup ont une morphologie mixte (intercalée et
exfoliée). La DRX est utile pour mesurer la distance d entre les feuillets dans les composites
conventionnels ou intercalés, mais cette technique n’est pas suffisante dans le cas de
matériaux exfoliés : aucun pic n’est observé. Cette absence de pic peut €tre mal interprétée.
De nombreux facteurs influencent les résultats de la DRX comme la concentration ou
I’orientation de I’argile. Un échantillon ou I’argile est fortement désordonnée ne produit pas
de pic lors de I’analyse en DRX. On pourrait donc conclure a une structure exfoliée alors que
I’absence de pic vient de la désorganisation de 1’argile. Si la DRX ne présente aucun pic, cela
ne prouve pas ou ne contredit pas 1’existence d’une quelconque exfoliation. Il est donc

nécessaire d’utiliser la DRX en complément du MET pour caractériser un nanocomposite :

» Cas du microcomposite

Dans ce type de composite, soit la distance inter-feuillets d de 1’argile reste la méme au
sein du polymeére (on retrouve le pic caractéristique de 1’argile lors des mesures DRX du
polymere chargé) et donc aucune chaine de polymeére ne s’est intercalée entre les feuillets, soit
aucun pic n’est observé si I’argile est désordonnée. On pourrait donc conclure a 1’exfoliation
de l’argile. C’est le MET qui démontrera 1’agrégation de I’argile : 1’échantillon analysé n’est

dons pas un nanocomposite mais un microcomposite.

» nanocomposite intercalé/exfolié

La majorité des nanocomposites étudiés ont une structure hybride intercalée/exfoliée.
Les mesures de DRX permettraient uniquement de conclure que 1’échantillon est un
nanocomposite intercalé car on observerait une augmentation de 1’espace inter-feuillets d.

C’est le MET qui montrera la présence de feuillets intercalés mais aussi de couches exfoliées.

» nanocomposite exfolié

Le MET permet de voir que beaucoup de couches d’argiles sont isolées a travers le
polymére. Le polymere pénétre dans 1’espace inter-feuillets et les sépare de telle sorte

qu’aucun signal ne peut étre observé en DRX.
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1.5.3) RMN a I’état solide® *

La RMN a I’¢tat solide va permettre d’obtenir une information quantitative de la
dispersion de ’argile, contrairement au MET qui ne donne qu’une information qualitative. La
DRX donne une information sur la distance inter-feuillets. La méthode RMN permet d’obtenir
des informations quantitatives concernant le degré de dispersion des feuillets de silicate au
sein de la matrice polymére. Cette méthode est basée sur la mesure du temps de relaxation
longitudinale du proton, T;". Deux effets vont influencer ce temps de relaxation : le caractére
paramagnétique de la Montmorillonite (d0 a la présence de fer III dans les couches
d’aluminosilicate) qui réduit T;" du proton le plus proche, et la diffusion de spin qui assure
une propagation de cette augmentation locale de relaxation a d’autres protons plus distants.
Cette méthode a été utilisée, entre autres, pour caractériser la dispersion des mélanges

polystyréne/MMT',

1.5.4) La rhéologie

Les propriétés rhéologiques de divers nanocomposites ont été étudiées en mode statique
ou dynamique'>"*"'*. Ces méthodes permettent d’étudier la relaxation des chaines de polymére
lors de la formation du nanocomposite, ce qui permet de déduire de maniere indirecte la

morphologie du nanocomposite.

1.6) Les propriétés des nanocomposites polymére/argile

Les nanocharges de type argile permettent d’améliorer un grand nombre de propriétés
du polymere dans lequel ils sont dispersés. Ainsi, ’argile va permettre d’améliorer les
propriétés mécaniques, mais aussi la stabilité thermique, le comportement au feu ou les
propriétés barriéres au gaz ou au liquide. L’amélioration de ces propriétés peut survenir méme
a des taux de charges tres faibles, généralement moins de 5 % en masse. La principale raison
expliquant les propriétés améliorées des nanocomposites est la forte interaction interfaciale

entre la matrice polymere et les feuillets.

1.6.1) Les propriétés mécaniques

L’ajout d’argile a une matrice polymeére va permettre d’améliorer les propriétés
mécaniques, en particulier le module d’Young et la contrainte a la rupture. En ce qui concerne
le module d’Young, I’exfoliation des feuillets est le facteur permettant une amélioration. Les

feuillets intercalés ont une surface de contact feuillet/polymere beaucoup plus faibles que les
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feuillets exfoliés, ce qui les rend moins aptes a améliorer le module d’Young. Ainsi, 1’ajout

d’argile a une matrice de type polyamide'>'*!

va permettre d’obtenir des morphologies
exfoliées. Les modules de ces polyamides sont alors considérablement renforcés. En
revanche, le module d’un nanocomposite a base de polyméthylméthacrylate/argile, qui montre
une structure plutot intercalée, n’augmente que trés peu.

La contrainte a la rupture d’un matériau varie fortement selon la nature des interactions
argile/matrice. Pour les nanocomposites a base de polyamide, la contrainte a la rupture
augmente en raison des fortes interactions argile/polyamide. Pour un polymeére apolaire
comme le polypropyléne'® (PP), la contrainte ne varie que trés peu en raison d’un manque
d’interaction interfaciale entre les feuillets de I’argile et les chaines de PP. Il est alors
nécessaire d’ajouter un compatibilisant, typiquement du polypropyléne greffé par de
I’anhydride maléique.

En ce qui concerne I’allongement a la rupture des thermoplastiques, I’ajout d’argile a

A \ s 19,2
plutot tendance & le diminuer'*?.

1.6.2) Stabilité thermique

La stabilité¢ thermique des systémes polymere/argile, mesurée par thermogravimétrie,
est généralement supérieure au polymére pur. Blumstein®' fut le premier & montrer
I’amélioration de la stabilité thermique d’un systéme PLA/argile. D’autres types d’argiles et

22,23,24,2526 e,
“ehe2b - Le renforcement de la stabilité

de matrices polymeéres ont ensuite été étudiés
thermique par ajout d’argile peut s’expliquer par un effet isolant de la part des feuillets de
I’argile, mais aussi par un effet barriére au transport de masse de produits volatils générés lors

de la décomposition du matériau®’.

1.6.3) Propriétés feu

Le cone calorimetre est I’un des appareils de mesure les plus pertinents pour mesurer les
propriétés feu d’un matériau : temps d’ignition, quantité¢ de chaleur dégagé, la production de
fumée, quantit¢ de CO et de CO,. Une forte diminution du pic de chaleur dégagée est

. . - . 128,29
généralement observée lorsqu’un matériau est renforcé par une nanocharge de type argile™ =

031 Ta Figure 9 représente les courbes de chaleur dégagée d’un polyamide et d’un
polyamide nanocomposite®. Une nette diminution du pic de chaleur dégagée est clairement

observée.
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Figure 9 : Courbes de la quantité de chaleur dégagée d’un polyamide pur et
d’un polyamide nanocomposite obtenu par calorimétrie a cone

1.6.4) Propriétés barriére au gaz

L’amélioration des propriétés barriere d’un polymere lors de I’ajout d’argile pourrait
étre due a la formation d’un "chemin tortueux" qui retarderait la diffusion de molécules a
travers la matrice polymere (cf Figure 10). Cet effet dépendra de la concentration en argile et
de I’orientation des feuillets. Une orientation préférentielle des feuillets perpendiculairement a

la diffusion des molécules permettra une plus grande tortuosité, et donc un meilleur effet

barriére.

Figure 10 : Augmentation de la tortuosité dans les polymeéres nanocomposites

1.7) Les nanocomposites a base de polylactide

Diverses études ont déja ¢été réalisées sur la synthése de PLA nanocomposites :
méthodes de dispersion, morphologie du nanocomposite, influence sur les propriétés du PLA.
Afin de disperser I’argile dans une matrice PLA, deux techniques principales ont déja
été utilisées. Tout d’abord I’intercalation par voie solvant’” ou en solution™ a permis d’obtenir
diverses morphologies. Diverses Montmorillonites commerciales (Cloisite 15A, 25A et 30B

de Southern Clay Products, notées par la suite C15A, C25A, C30B) ont ét¢ utilisées afin

94
© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Samuel Solarski, Lille 1, 2006

Chapitre 11

d’étudier I’influence de 1’organomodifiant sur la dispersion des feuillets de silicate. Pour le
nanocomposite réalis¢ avec la C15A, la distance inter-feuillets d n’augmente que tres
légérement. Celui réalis¢é avec la C25A posséde une structure intercalée/exfoliée.
L’exfoliation et I’obtention d’une morphologie stable ne sont obtenues qu’avec la C 30B : Les
interactions des groupements carbonyles du PLA et hydroxyles de 1’organomodifiant de la
cloisite 30B semblent jouer un réle important dans I’exfoliation des feuillets. La seconde
méthode utilisée pour disperser 1’argile au sein d’une matrice PLA est le mélange par voie

3435.36.3738.3940 Cette voie permet d’obtenir généralement une structure intercalée, voire

fondue
intercalée/exfoliée en utilisant une Montmorillonite organomodifiée, dont 1’organomodifiant
porte des fonctions hydroxyles comme la C30B, ou de longues chaines alkyles comme la
C25A. En revanche, I’amélioration des propriétés, notamment la stabilité thermique, est plus
significative pour les mélanges PLA/C30B. Les interactions entre les fonctions carbonyles des
chaines de PLA et les fonctions hydroxyles de 1’organomodifiant semblent donc jouer un rdle
important dans la dispersion de 1’argile au sein du PLA et sur ’amélioration des propriétés du
PLA.

Une voie originale permettant une bonne dispersion de 1’argile dans une matrice PLA
est la polymérisation in situ®'. La synthése du nanocomposite PLA a été réalisée par
polymérisation "in situ intercalative" du L,L-lactide directement dans 1’espace inter-feuillets
de la Montmorillonite. Lorsque 1’organomodifiant possede des fonctions hydroxyles (C30B),
il est possible de greffer des chaines de polymere sur la surface de 1’argile : les chaines en
croissance vont ainsi repousser les feuillets et les stabiliser. Une structure exfoliée est obtenue
(confirmée par DRX et MET). Si I’organomodifiant de 1’argile utilis¢é ne posséde pas de
fonction hydroxyle (C25A), la structure obtenue est une structure intercalée. La
thermogravimétrie permet de confirmer 1’amélioration de la stabilité thermique, surtout pour
le nanocomposite réalisé avec la C30B, en raison d’une excellente dispersion des feuillets
(structure exfoliée).

Les PLA nanocomposites sont généralement caractérisés par une augmentation de la
vitesse de cristallisation, mais aussi par une diminution de la capacité du PLA a cristalliser
(donc par une enthalpie de fusion plus faible), par rapport au PLA pur. Mais la présence
d’argile ne semble pas modifier les températures de transition vitreuse et de fusion®~>**. En
ce qui concerne la stabilité thermique, celle-ci est particulierement améliorée lorsque

I’organomodifiant de I’argile posséde des fonctions hydroxyles, comme la C30B***.
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Des nanocomposites a base de PLA ont été analysés par DMA (Dynamic Mechanical
Analysis)®®. Le module de conservation G’ est renforcé lors de I’incorporation de
nanocharges, et en particulier au dessus de la Tg, lorsque le matériau devient souple. L’effet
de renforcement des feuillets de silicate devient important a ce moment la, en raison des
mouvements restreints des chaines de polymeére en présence d’argile. Le module de perte G’
est renforcé uniquement au dessus de la Tg : la réponse plastique a la déformation du PLA est
importante en présence de silicate quand les matériaux deviennent souples.

La dégradation du PLA est un processus en deux étapes. Lors de la phase initiale de
dégradation, les chaines de PLA de hautes masses molaires s’hydrolysent en oligomeéres de
masses molaires plus faibles. Cette réaction peut étre accélérée par la présence d’acide ou de
base, et est affectée par la température et I’humidité. Un morcellement du matériau est ensuite
provoqué en raison de la diminution de la masse molaire. En cas de présence de
microorganismes, ceux-ci vont continuer le procédé de dégradation en convertissant les
composés de faibles masses molaires en CO, et H,O. La biodégradation du PLA est
également affectée par la présence d’argile®. L’un des problémes majeurs des matrices PLA
est la faible vitesse de dégradation comparée a la vitesse d’accumulation des déchets.
L’insertion de nanocharges va permettre d’accélérer la dégradation du PLA. La Figure 11
montre la dégradation d’un échantillon de PLA et de deux PLA nanocomposites réalisés avec
deux charges différentes. L’incorporation de nanocharges permet donc d’accélérer la vitesse

de dégradation de PLA, cette vitesse étant dépendante du type de nanocharge introduite.

Aprés 32 jours Aprés 50 jours Aprés 60 jours

PLA/C,3-MMT4

N T

PLA/qC 5 MMT4

Figure 11 : dégradation du PLA et de deux PLA nanocomposites
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Les effets de D’ajout de plastifiants sur les propriétés du PLA et des PLA
nanocomposites ont déja été largement étudiés. Différents plastifiants peuvent étre utilisés
pour modifier les propriétés du PLA : les polyéthylénes glycol de différentes masses

36,38,43,44,45,46,47 44,45,48,49 teenld7 - .
, les glycérols™ et oligomeres

molaires , certains dérivés de citrate
d’acide lactique*. Les effets du plastifiant, lorsque celui-ci est approprié, sur les propriétés du
PLA sont multiples. En général, une diminution des températures de transition vitreuse, de
cristallisation froide et de fusion est observée. Cette diminution est provoquée par
I’amélioration de la mobilité moléculaire du PLA lorsque celui-ci est plastifié. En ce qui
concerne les propriétés mécaniques, les plastifiants ont tendance a diminuer le module
d’Young et la contrainte a la rupture. En revanche I’allongement a la rupture du PLA

augmente en présence de plastifiant.

1.8) Conclusion

L’incorporation de nanocharges de type argile dans le PLA permet d’en améliorer les
propriétés. Le type d’argile et le mode de mélange utilisés vont fortement influencer le type
de morphologie du nanocomposite. En ce qui concerne les argiles, celles qui semblent donner
les meilleurs résultats sont celles dont I’organomodifiant porte des fonctions hydroxyle, ce qui
permet de créer des interactions avec les fonctions carbonyle du PLA. Concernant le mode de
mélange, le mélange a chaud, notamment par extrusion, semble étre un bon procédé afin de
pouvoir produire rapidement et en continu un mélange PLA/argile. En effet, les mélanges que
nous avons réalis¢ étant destinés a étre filés, il est nécessaire de pouvoir produire ces
mélanges en quantité suffisante. Les modes de mélange par voie solvant ne sont donc pas
appropriés.

Dans un premier temps, I’effet du taux de charge sur les propriétés des mélanges
résultants est étudié. La Cloisite®30B est utilisée, cette charge étant celle susceptible de
donner les meilleurs résultats.

Ensuite des mélanges ternaires PLA/C30B/plastifiant sont réalisés afin d’obtenir des
nanocomposites plastifiés. Nous verrons, dans le chapitre III, que 1’utilisation d’un plastifiant
est nécessaire afin de filer un PLA chargé avec 4 % en masse de Cloisite 30B. Les propriétés
de ces mélanges ternaires sont aussi analysées.

Enfin, des mélanges a base de PLA et de diverses argiles sont extrudés a différentes
vitesse afin d’étudier I’influence du cisaillement sur la morphologie du nanocomposite obtenu

et sur les propriétés finales du matériau.
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II. MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I1.1) Les matiéres premieres

Le polylactide
Le PLA utilisé pour réaliser les nanocomposites est le PLA référence noté PLA«s. Les
caractéristiques de ce PLA sont rappelées :
= Mn(PLA): 74500 g/mol
=  monomere résiduel : 0,18 %
= viscosité relative: 3,96

* quantité d’isomere D : 4,3 %

Les nanocharges

Trois nanocharges, de type argile, ont été utilisées afin de produire des nanocomposites.
Les deux premiéres charges sont la Cloisite®30B et la Cloisite®25A (notées C30B et C25A),
fournies par Southern Clay Products (USA). Ces deux Cloisites sont des Montmorillonites
naturelles modifiées par des sels d’ammonium quaternaire (cf Figure 12). Les quantités
d’organomodifiant, mesurées par thermogravimétrie, de ces deux Cloisites sont
respectivement de 29,9 % et 33 %. Des problémes d’approvisionnement de la Cloisite”30B
nous ont poussé a utiliser une charge d’un autre fournisseur. Celle-ci est la Bentone™104
(notée B104), d’Elementis Specialties. La Bentone 104 est une bentonite de la famille des
smectites (le principal composant étant la Montmorillonite) dont 1’organomodifiant est

¢galement un sel d’ammonium quaternaire (cf Figure 13). La quantité d’organomodifiant est

de 37,5 %.
Organomodifiant de la Cloisite”30B Organomodifiant de la Cloisite®25A
CH2CH20H CHj3
| |
CHy— N*—T CHy — N*— CHyCHCHCH2CHy CHy
| | CH>
CHzCH20H HT CHy T = longue chaine carbonée

Figure 12 : Organomodifiants de la Cloisite®30B et de la Cloisite®25A
CH;

|
CHy— N*— CH; — @
-

HT

Figure 13 : Organomodifiant de la Bentone™104
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Le plastifiant

Le plastifiant utilis¢ est 1’adipate de dioctyle (not¢ DOA), de formule chimique
C2Hy04, et de masse molaire M, = 370,57 g.mol™. Il a été fourni par la société Acros
Organics. Les températures lors de sa mise en ceuvre atteignant 190°C pour le mélange par
extrusion, et 220°C pour le filage, le DOA a été choisi en raison de sa stabilité thermique

relativement élevée.

I1.2) Préparation des nanocomposites

Meélange par extrusion

Les PLA nanocomposites ont été préparés par intercalation en voie fondue en utilisant
un procédé conventionnel d’extrusion des polymeres. Les granulés de PLA et la C30B sont
mélangés en utilisant une extrudeuse contrarotative (Brabender DSK, diameétre de vis = 41
mm et L/D = 7,5). Les températures des trois zones de chauffe sont 175°C/180°C/185°C. La
vitesse de rotation des vis est maintenue a 25 tours par minute. Le jonc récupéré en sortie de
filicre est ensuite mis sous forme de granulés. Quatre mélanges ont été réalisés : PLA / 1 %
C30B, PLA /2 % C30B, PLA /3 % C30B, PLA /4 % C30B (les pourcentages expriment
des taux massiques).

L’¢tude sur D’influence de la vitesse d’extrusion sur la morphologie des PLA
nanocomposites a ¢té réalisée a 1’aide d’une extrudeuse corotative (Thermo Haake, diamétre
de vis = 16 mm, L/D = 25). Les températures des cinq zones de chauffe sont
140°C/160°C/170°C/180°C/190°C. Deux vitesses ont été utilisées: 50 et 150 tours par
minute. Trois charges différentes ont ét¢ mélangées au PLA, a hauteur de 4 % en masse : la
C30B, la C25A et la B104.

Les PLA nanocomposites plastifiés ont également ét¢ extrudés a 1’aide de 1’extrudeuse
corotative. Contrairement aux mélanges précédents, les différents composants ne sont pas tous
introduits dans la trémie d’alimentation principale. Le PLA et la charge (C30B) sont
introduits par une premiere trémie d’alimentation, alors que le plastifiant (DOA) est ajouté par
une seconde trémie située au milieu de ’extrudeuse (cf Figure 14). Cette méthode a été
choisie afin d’assurer une intercalation du PLA entre les feuillets de la C30B dans un premier
temps, et ensuite pour plastifier le mélange PLA/C30B. Si tous les composants sont introduits
ensemble, il y a une compétition entre les chaines de PLA et le plastifiant pour s’insérer entre
les feuillets de la C30B*>~". Les molécules de plastifiant étant plus courtes que les chaines de

PLA, elles ont la possibilité de s’insérer plus facilement entre les feuillets de la C30B. Le
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plastifiant serait alors préférentiellement localisé entre les feuillets et ne serait donc plus

disponible pour plastifier le PLA.

PLA
+ C30B
. L Seconde l
Premiére trémie - l -

d’alimentation trémie

d’alimentation

140°c§ 160°C @ 170°C 180°C §190°Gj

Figure 14 : Extrusion du PLA nanocomposite plastifié

Mélange par malaxage
Des PLA nanocomposites plastifiés ou non ont également été réalisés par malaxage. Le
malaxeur (Thermo Haake) posséde une chambre de mélange de 60 cm® et deux rotors (cf

Figure 15). Huit mélanges ont été mis en oeuvre dans des conditions décrites ci-dessous :

e PLA seul )
o

* PLA/4%C30B e 3 minutes & 30 rpm (190°C)

e PLA/5%DOA > e Ajout de la charge ou du plastifiant

e PLA/10% DOA e 3 minutes a 60 rpm

e PLA/20% DOA /

e PLA/4%C30B/5 % DOA e 2 minutes a 30 rpm (190°C)

e Ajout de la charge et malaxage
* PLA/4%C30B/10 % DOA pendant 2 minutes a 60 rpm
e PLA/4%C30B/20% DOA e Ajout du plastifiant et malaxage

pendant 2 minutes a 60 rpm
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Figure 15 : Malaxeur Thermo Haake utilisé pour les mélanges PLA /4 % C30B / DOA

I1.3) Techniques de caractérisation

I1.3.1) Analyse de 1a morphologie des nanocomposites

Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse morphologique par diffraction des rayons X a été réalisée a I’aide d’un
diffractométre Siemens D5000 utilisant une radiation Cu(K,) (longueur d’onde : 1,5406 A) a
température ambiante pour une gamme de 2-theta comprise entre 1,5 et 30°, avec un pas de
0,04° et une vitesse de balayage de 2°/min. Grace a la position des pics, les caractéristiques

d’espacement des feuillets vont pouvoir étre déduites en utilisant 1’équation de Bragg :

P~
2 xsin(6)
d représentant la distance inter-feuillets, A la longueur d’onde du rayon incident et 6 1’angle

d’incidence.
La largeur du pic de diffraction permet également de calculer la taille de la particule que

forment les feuillets, en utilisant I’équation de Scherrer :

. 09x4
~ Bx cos(6)

h représentant la taille de la particule formée par les feuillets, A la longueur d’onde du rayon
incident, B la largeur a mi hauteur du pic de diffraction et 6 I’angle d’incidence.
Ces deux données permettent donc de déduire le nombre de feuillets constituant la

particule :
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Ou ny représente le nombre de feuillets constituant les particules d’argile, 4 la hauteur des

particules déduites de I’équation de Scherrer et d la distance inter-feuillets.

Microscopie Electronique a Transmission (MET)

Les images de microscopie électronique a transmission ont été obtenues avec un
appareil Philips CM100 a 100 kV. Les échantillons d’une épaisseur de 70 a 80 nm, sont
préparés a I’aide d’un ultramicrotome de type Reichert Jung Ultracut 3E, FC4E, a une
température de -130°C.

I1.3.2) Calorimétrie différentielle a balayage (MDSC)

L’¢étude de la cinétique de cristallisation des PLA nanocomposites a été réalisée dans les
mémes conditions que celles décrites dans le chapitre I, paragraphe 11.3.2. En ce qui concerne
les mélanges plastifié¢s, la cinétique de cristallisation étant trop rapide afin d’étre suivie en
DSC, les transitions thermiques des échantillons ont été analysées par DSC modulée dans les
conditions suivantes : apres avoir effacé I’histoire thermique de 1’échantillon, celui-ci subit un
cycle de chauffe dans les conditions suivantes : vitesse de chauffe de 5°C/min, amplitude de

modulation de 0,769 °C et une période 60 secondes.

11.3.3) Analyse thermogravimétrique

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées en utilisant un appareil TA 2050
Instruments a 10°C/min sous un flux d’air (50 ml/min). Les granulés d’environ 10 mg sont
placés dans un creuset en platine. Dans le cas d’analyse de mélange, les courbes de différence
de masses résiduelles sont aussi présentées. Ces courbes représentent la différence entre les

courbes expérimentales et théoriques. Elles sont obtenues de la fagon suivante :

A(T) = Mexp(T) — Min(T)

Mexp(T) = courbe thermogravimétrique expérimentale du mélange
Mu(T) = courbe thermogravimétrique théorique du mélange. Elle est calculée par
combinaison linéaire des masses résiduelles expérimentales de la matrice polymeére et des

additifs en fonction de la température, pondérées par leur concentration :

Mth(T) = X.MPLA(T) + y-MC30B(T) + Z.MDOA(T), X+ y +z=1

Mppa(T) : courbe thermogravimétrique du PLA
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Mc308(T) : courbe thermogravimétrique de la C30B
Mpoa(T) : courbe thermogravimétrique du DOA
X, Y, Z : taux massiques respectifs du PLA, de la C30B et du DOA (pour les échantillons

non plastifiés, z = 0)
Les courbes de différence de masse permettent 1’observation d’éventuelles interactions

entre les différents composants d’un mélange et les conséquences sur la stabilité thermique du

polymere.

III. RESULTATS ET DISCUSSION

II1.1) Influence de la quantité de C30B sur les propriétés des mélanges PLLA/C30B

Quatre mélanges ont été réalisés en extrudeuse contrarotative : PLA /1 % C30B, PLA /
2 % C30B, PLA /3 % C30B, PLA /4 % C30B (les pourcentages expriment des taux
massiques). Ces mélanges sont notés, respectivement, Nj, N, N3 et N4. Les caractéristiques
de ces mélanges sont dans un premier temps étudi€es : morphologie du composite obtenu,

influence sur la cinétique de cristallisation et sur la stabilité thermique du matériau.

II1.1.1) Analyse de la morphologie du mélange N4

La morphologie du nanocomposite Ny a été observée dans un premier temps par DRX.
La courbe de DRX montre qu’une structure de type intercalée peut étre suggérée (cf Figure
16). Le pic caractéristique de la C30B localisée a 4,76° est déplacé vers des valeurs de 26 plus
faibles, c’est-a-dire 2,51°. Pour la C30B et Ny, la distance inter-feuillets est respectivement
de 1,85 nm et 3,51 nm. Cela représente donc une augmentation de la distance inter-feuillets,

d, de 1,66 nm.
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Figure 16 : Courbes de diffraction des rayons X du PLA, de C30B et N,

La structure du nanocomposite N4 a également été observée pat MET (cf Figure 17).
Les lignes noires représentent les feuillets de silicate de la C30B dont I’épaisseur est
d’environ 1 nm. Sur la Figure 17 a, quelques feuillets sont complétement délaminés, et sont
isolés. Mais des structures plutot intercalées et des tactoides (amas de feuillets) peuvent
¢galement étre observés (cf Figure 17 b). La structure du nanocomposite semble donc étre
plutot intercalée/exfoliée. C’est généralement ce type de structure qui est obtenu lors du
mélange PLA/argile par voie fondue® *°.

La dispersion des autres mélanges, N, N, N3, n’a pas été étudiée. Mais nous pouvons

émettre I’hypothése que la dispersion des feuillets au sein de ces mélanges est similaire a celle
de N4.
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Figure 17 : Images de MET du mélange N4

I11.1.2) Cinétique de cristallisation

Trois échantillons ont été analysés : le PLA, N, et N4. Le PLA est connu pour avoir une
cinétique de cristallisation trés lente. Le processus de cristallisation n’a pu étre suivi qu’a
partir de 100°C (cf Figure 18). En dessous de cette température, aucune cristallisation ne s’est
produite. Mais méme si I’isotherme est réalisé¢ a 120°C, la cinétique de cristallisation reste
lente. La valeur de t;», du PLA est de 45 minutes pour une température d’isotherme de 120°C
(cf Figure 19). Cette valeur ¢élevée est due a la faible cinétique de cristallisation du PLA, la
constante de cinétique k n’étant que de 9,3*10* min" (cf Figure 20). 11 est possible
d’accélérer cette cinétique en ajoutant un agent nucléant au PLA. Les argiles ont déja montré
une forte influence sur la cinétique de cristallisation du PLA, mais aussi sur d’autres types de
polyméres ou elles jouent le role d’agent nucléant et favorisent la cristallisation®*'. L’ajout
de 2 % en masse de C30B accélére la cinétique de cristallisation. Les feuillets de silicate
peuvent agir comme des agents nucléants, et provoquer la cristallisation des macromolécules
de PLA. Il semble que cet effet de nucléation augmente avec la quantit¢ de C30B. Plus la
quantit¢ de C30B est ¢levée dans la matrice PLA, plus I’effet nucléant observé est important
(cf Figure 19 et Figure 20). A 120°C, t;; est divisé par 9 et 45 quand la quantité de C30B est

respectivement de 2 et 4 % par rapport au PLA non chargé. Parallélement, la constante de
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cinétique k est multipliée par un facteur 7 et 43 lorsque le PLA est chargé avec

respectivement 2 et 4 % de C30B.
PLA PLA /2 % C30B 1 (e)(d) PLA /4% C30B )
1. () () (a) €)~(b) (a) 09 © /)
os | s os
8 1 07
7] 07 ——80°C(a)
32 ] cw =] 90°Cr) _ 90 90°Ct)
= 100°C @ & 45 | —100°CH) & 05 °C (e
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04 ——120°C (¢) 04 4 T Im e 03 ——110°C (@)
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Figure 18 : Cristallinité relative en fonction du temps (X(t)) du PLA, N, et N,
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Figure 19 : Temps de demi cristallisation (t;,) en fonction de la température de cristallisation
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Figure 20 : Constante de cinétique en fonction de la température de cristallisation
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I11.1.3) Stabilité thermique

Les courbes thermogravimétriques du PLA, de la C30B et des PLA nanocomposites
sont représentées sur la Figure 21. La C30B subit une perte de masse a partir de 190°C. Cette
perte de masse correspond a la dégradation de I’ammonium quaternaire présent entre les
feuillets de silicate. Le PLA et les PLA nanocomposites se dégradent en une étape. La
dégradation commence approximativement a 310°C, et varie selon la quantité¢ de C30B. Une

amélioration de la stabilité thermique est clairement observable pour Ny.

100
0| __PLA (a) \
801 —N1 (b)
T 70 N2  (c)
£ 60/ N3 (d) (a)<(b)<(c)<(d),
= \
e 50 ——N4 (e)
S
8 40] ——c30B ()
?
& 30
=
20 -
10 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ __ﬂ__“"ﬁ :
100 150 200 250 300 350 400 450 500

Température (°C)

Figure 21 : Courbes thermogravimétriques du PLA et de N;, Ny, N; et N,

Afin de mieux estimer I’influence de la C30B sur la stabilité thermique du PLA, les
courbes de différence de masses résiduelles sont représentées en Figure 22. Quelle que soit la
quantit¢ de C30B ajoutée au PLA, aucune interaction ne se produit entre la température
ambiante et 300°C. Une légere déstabilisation est toutefois observée pour N, et N3 entre 200
et 330°C. Une stabilisation de la matrice PLA est ensuite observée. La gamme de température
de stabilisation varie selon la quantité¢ de C30B. Plus la quantité de C30B est ¢élevée, plus la
plage de température ou le PLA est stabilisé est grande. Cette stabilisation résulte des
interactions du PLA avec la C30B. L’argile va permettre de retarder la diffusion et
I’¢limination des résidus volatils générés de la dégradation du PLA. Cet effet résulte de

I’augmentation de la tortuosité du chemin de diffusion des gaz (cf Figure 10).
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Figure 22 : Courbes de différence de masses résiduelles des PLA nanocomposites

I11.1.4) Conclusion
Le mélange de la C30B et du PLA par extrusion permet d’obtenir des nanocomposites
ayant une structure de type intercalée/exfoliée. La quantité de C30B incorporée va fortement
influencer la cinétique de cristallisation, les feuillets de silicate jouant le role d’agent nucléant.
Afin d’obtenir un effet stabilisant grace a 1’ajout de C30B, il est nécessaire d’ajouter 4 % en
masse de C30B, comme le démontre 1’étude thermogravimétrique des différents PLA

nanocomposites.

I11.2) PLA nanocomposites plastifiés

A température ambiante, le PLA est fragile et rigide. Une solution pour diminuer la Tg
du PLA et de réduire par conséquent sa rigidité¢ est de combiner le PLA avec un plastifiant.
Celui-ci améliore notamment la déformation et la résilience. Le plastifiant peut également
abaisser les températures de cristallisation et de fusion et augmenter la cinétique de
cristallisation. Divers mélanges a base de PLA et PLA / 4 % C30B sont ainsi plastifiés a
divers taux de plastifiants. Ces mélanges sont dans un premier temps réalisés a I’aide d’un

malaxeur, puis par extrusion.
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I11.2.1) Mélange par malaxage

Divers mélanges a base de PLA, C30B et de plastifiant (DOA) sont réalisés par
malaxage. Les compositions de ces mélanges sont rappelées ci-dessous (les pourcentages sont

exprimés en taux massique) :

e PLA

e PLA/49%C30B

e PLA/5%DOA

e PLA/10% DOA

e PLA/20% DOA

e PLA/4%C30B/5% DOA
e PLA/4%C30B/10% DOA
e PLA/4% C30B/20% DOA

Les propriétés thermiques et thermogravimétriques sont dans un premier temps étudiées
afin de sélectionner le mélange ayant les meilleures caractéristiques compatibles avec le filage
(Nous verrons dans le chapitre III que le filage du PLA chargé avec 4 % de C30B est

impossible, et que 1’utilisation d’un plastifiant est alors nécessaire).

111.2.1.a) Stabilité thermique

Nous étudions ici les stabilités thermiques du PLA non chargé et plastifié¢ a différents
taux de plastifiant (cf Figure 23) et du PLA chargé et plastifié¢ a différents taux de plastifiant
(cf Figure 24).

Les échantillons plastifiés subissent une dégradation en deux étapes. Une perte de masse
est observée a partir de 240°C, qui correspond a la volatilisation du plastifiant. Plus la
quantité de plastifiant est importante, plus cette perte de masse est élevée (cf Figure 23). La

seconde perte de masse correspond a la dégradation du PLA.
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Figure 23 : Courbes thermogravimétriques du PLA et des PLA plastifiés

Pour les PLA nanocomposites (cf Figure 24), 1’échantillon plastifié avec 20 % de DOA

semble étre un peu plus stable que celui a 10 % mais la différence n’est pas trés significative

puisque la dégradation de 1’échantillon de PLA chargé plastifi¢ a 10 % de DOA commence a

251°C, et a 258°C pour ’échantillon plastifi¢ a 20 %. Par ailleurs, I’échantillon a 20 % de

plastifiant présente des problémes d’homogénéité qui se sont révélés des le malaxage. Une

partie du plastifiant n’était pas intégré a la matrice PLA. L’échantillon n’est donc pas

réellement plastifié¢ a 20 %.
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Figure 24 :
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Quant a ’effet de la C30B, il s’avére que le PLA plastifié chargé est plus stable
thermiquement que le PLA plastifi¢ non chargé (cf Figure 25). La Cloisite permet
d’augmenter la stabilit¢ thermique du matériau. Les feuillets de la charge empéchent le

dégagement des produits de dégradation, ce qui améliore la stabilité thermique.
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Figure 25 : Courbes thermogravimétriques du PLA plastifié et du PLA
nanocomposite plastifié

111.2.1.b) Etude des transitions thermiques

La Figure 26 ainsi que la Figure 27 représentent respectivement les courbes DSC des
mélanges PLA/DOA et PLA/DOA/C30B. Les courbes montrent clairement 1’influence du
plastifiant et des charges sur les transitions thermiques du PLA. Chaque transition thermique

sera analysée dans les paragraphes suivants.
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Figure 26 : Courbes DSC des mélanges PLA / DOA (seconde montée en température)
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Figure 27: Courbes DSC des mélanges PLA /4 % C30B / DOA (seconde montée en température)
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Température de transition vitreuse des mélanges PLA / DOA et PLA /4 % C30B / DOA

La Figure 28 permet de démonter 1’influence de la charge et du plastifiant sur la
température de transition vitreuse. En ce qui concerne la courbe du PLA plastifié, on observe
une diminution constante de la température de transition vitreuse. Celle-ci passe de 60,8°C
pour le PLA seul a 40,9°C pour le PLA / 20 % DOA. Cette diminution s’explique par
I’amélioration de la mobilité moléculaire provoquée par I’augmentation de la concentration en
plastifiant. Cet effet a déja été observé pour d’autres plastifiants, comme le glycérol, le
polyéthyleéne glycol, les oligoméres d’acide lactique, mais aussi la triacétine, le citrate de
tributyle ou de triéthyle, I’acétylcitrate de tributyle ou de triéthyle.

Toutefois, on peut observer ’effet inverse de la charge. En effet, celle-ci réduit la
mobilit¢é moléculaire des macromolécules insérées entre les feuillets ou aux alentours des
feuillets. On observe donc logiquement une T, supérieure lorsque les échantillons comportent
4 % de C30B. De plus, on peut penser qu’une partie du plastifiant s’est insérée entre les
feuillets de la Cloisite 30B, cette partie de plastifiant n’est donc plus disponible pour jouer son

role de plastifiant au sein de la matrice.
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Figure 28 : Influence de la Cloisite 30B et du taux de plastifiant sur la Ty du PLA

Cristallisation froide des mélanges PLA/DOA et PLA /4 % C30B / DOA

La Figure 29 représente l’influence du taux de plastifiant sur la température de
cristallisation froide du PLA et du PLA /4 % C30B. La température de cristallisation froide a
tendance a diminuer avec I’augmentation de plastifiant, que ce soit pour le PLA ou le PLA

chargé. Ce phénomene est provoqué par I’amélioration de la mobilité moléculaire des chaines
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de PLA avec I’augmentation de la quantité de DOA, ce qui facilite la cristallisation du PLA a
des températures plus basses.

Pour un taux de plastifiant nul, la température de cristallisation froide est plus faible
pour le PLA chargé : ce phénomene s’explique par I’effet nucléant de la Cloisite 30B. Pour
des taux de plastifiant de 5, 10 et 20 %, les températures de cristallisation froide du PLA et
PLA /4 % C30B sont équivalentes.

La Figure 30 représente 1’enthalpie de cristallisation froide du PLA et du PLA / 4 %
C30B en fonction de la quantité de DOA. Pour un taux de plastifiant nul, le PLA ne cristallise
que tres 1égerement (7,1 J/g), alors que pour le PLA / 4 % C30B, I’enthalpie de cristallisation
froide atteint 25,6 J/g. Cette nette augmentation de 1’enthalpie de cristallisation froide est une
nouvelle fois provoquée par la Cloisite 30B qui joue le role d’agent nucléant.

Lorsque le taux de plastifiant augmente, on peut noter toutefois que I’enthalpie de
cristallisation froide du PLA plastifié chargé reste légerement inférieure a celle du PLA
plastifié. Les chaines de PLA peuvent se retrouver intercalées entre des feuillets de Cloisite

30B : leur mobilité et leur flexibilité sont donc diminuées, ce qui entrave la capacité du PLA a

cristalliser.
140 —e— PLA plastifié
—=— PLA plastifié + 4 % C30B
120
100 -
—a
—~ 80 -
o
°
= 60
40 -
20 -
o T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Taux de plastifiant (%)

Figure 29 : Influence du taux de plastifiant sur la T, froide du PLA et du PLA /4 % C30B
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Figure 30: Influence du taux de plastifiant sur [’enthalpie de
cristallisation froide du PLA et du PLA /4 % C30B

Température et enthalpie de fusion des mélanges PLA / DOA et PLA/ 4 % C30B /DOA
L’ajout de DOA entraine d’importantes modifications au niveau de la fusion du PLA.
Que ce soit pour le PLA plastifié (cf Figure 26) ou pour le PLA chargé plastifié¢ (cf Figure
27), un second pic de fusion apparait, juste avant le pic de fusion principale. La Figure 31
représente la température de fusion du pic principale du PLA plastifi¢ et du PLA / 4 % C30B
plastifié. On peut noter une légére diminution de la température de fusion : Celle-ci passe de
151,6°C a 147,1°C au minimum. En ce qui concerne la Figure 32, celle-ci représente la
température du second pic de fusion se trouvant juste avant le pic de fusion principal. Encore

une fois, on observe une 1égére diminution de cette température de fusion.
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Figure 31 : Influence du taux de plastifiant sur la température de fusion du pic principale du PLA et
du PLA/4 % C30B
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Figure 32 : Influence du taux de plastifiant sur la température de fusion du second pic du
PLA et du PLA /4 % C30B

La Figure 33 représente 1’enthalpie de fusion du PLA plastifié et du PLA / 4 % C30B

plastifié¢ en fonction du taux de plastifiant. A nouveau, on retrouve le réle d’agent nucléant de
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la C30B lorsque le taux de plastifiant est nul : I’enthalpie de fusion est de 8,2 J/g pour le PLA
contre 27,4 J/g pour le PLA /4 % C30B.

On peut noter également que I’enthalpie de fusion du PLA / 4 % C30B plastifié reste
légérement inférieure a celle du PLA plastifié¢. Comme pour I’enthalpie de cristallisation, ceci
s’explique par la diminution de la mobilité des chaines de PLA intercalées entre les feuillets
de la Cloisite 30B, ce qui diminue donc la capacité du PLA a cristalliser. Par conséquent

I’enthalpie de fusion est plus faible.
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Figure 33 : Influence du taux de plastifiant sur ’enthalpie de fusion du PLA et du PLA /4 % C30B

Les propriétés thermiques des différents mélanges plastifiés montrent que pour un taux
de plastifiant de 10 %, on obtient une diminution des températures de transition vitreuse, de
cristallisation froide et de fusion. De plus, la stabilité thermique du mélange PLA /4 % C30B
/ 10 % DOA ne subit pas une trop forte diminution par rapport au PLA non chargé grace a
I’effet des feuillets. Ce mélange est donc choisi afin d’étre transformé par extrusion, la

quantité¢ de mélange a obtenir afin de filer étant de I’ordre du kilogramme.

I11.2.2) Mélange par extrusion

Afin de produire une quantité plus importante du mélange PLA / 4 % C30B / 10 %

DOA, une extrudeuse bi vis corotative avec double entrée a été utilisée (cf Figure 34).
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Le PLA est d’abord introduit avec la C30B par la premicre entrée afin d’assurer dans un
premier temps le mélange PLA/C30B, avant d’ajouter le plastifiant par la seconde entrée. En
effet, il est préférable d’ajouter le plastifiant en second : celui-ci risquerait de s’insérer
d’abord entre les feuillets de la Cloisite 30B par rapport au PLA en raison de sa plus petite
taille, et il ne serait donc plus disponible pour plastifier le PLA. Les caractéristiques de ce

mélange sont alors étudiées : morphologie du nanocomposite et propriétés thermiques.

Entrée 2 Entrée 1

Figure 34 : extrudeuse bi vis corotative avec double entrée

111.2.2.a) Morphologie du nanocomposite

La courbe de diffraction X du mélange PLA /4 % C30B / 10 % DOA ne présente qu’un
trés faible pic vers 20 = 6,4° (cf Figure 35). Ce dernier est généralement observé en raison
d’une faible quantité de sous-produits résultant d’une oxydation des doubles liaisons situées
sur les longues chaines carbonées de 1’organomodifiant de la C30B. La DRX ne permet donc
pas de conclure quant a la structure du nanocomposite. Soit la structure du nanocomposite est
exfoliée, soit elle est désordonnée. La Figure 36 représente la dispersion de la C30B dans le
mélange PLA / 4 % C30B / 10 % DOA. La Figure 36a révele une dispersion plutdt
homogene de la C30B. Des feuillets de silicate sont exfoliés, méme si des tactoides sont
encore observés, comme pour le mélange PLA / 4 % C30B. L’ajout de plastifiant ne permet

donc pas d’¢éliminer totalement ces amas de feuillets.
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Figure 35 : Courbes de DRX du PLA, de C30B et du mélange PLA /4 % C30B /10 % DOA

Figure 36 : Images de MET du mélange PLA /4 % C30B /10 % DOA a faible (500 nm) et fort (100 nm)
grossissements (respectivement a et b)

111.2.2.b) Transitions thermiques du mélange PLA /4 % C30B /10 % DOA

Comme nous avons pu le constater avec les mélanges malaxés, le plastifiant tend a
diminuer la température de transition vitreuse, la température de cristallisation froide et la
température de fusion. Pour les mélange PLA / 10 % DOA et PLA /4 % C30B / 10 % DOA,

les mémes phénomeénes sont observés (cf Figure 37). La T, du PLA est approximativement
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de 58,7°C, alors qu’elle est respectivement de 40,8°C et 44,2°C pour les mélanges PLA / 10
% DOA et PLA /4 % C30B / 10 % DOA. Le plastifiant facilite également la cristallisation du
PLA. Pour le PLA pur, la cristallisation froide n’est pas treés bien définie. La cristallisation
froide est plus précise et se produit a plus faible température quand le PLA est plastifié. La
température de cristallisation froide du PLA est de 124,3°C. Celle-ci n’est que de
respectivement 97,1°C et 91,7°C pour le PLA / 10 % DOA et PLA / 4 % C30B / 10 % DOA.
Le DOA permet d’accélérer le processus de cristallisation. L’enthalpie de cristallisation froide
du PLA n’est que de 8,01 J/g, et elle augmente jusqu’a respectivement 24,52 et 21,6 J/g pour
le PLA /10 % DOA et PLA /4 % C30B /10 % DOA.

température (°C)

50 100 150 200
0,11

0,2

0,3

041  ——PLA/10%DOA (b)
——PLA/4 % C30B/10 % DOA (c)

Flux de chaleur (W/g)

-0,5

06

Figure 37 : Influence du plastifiant sur les transitions thermiques du PLA et PLA /4 % C30B

111.2.2.c) Stabilité thermique
Les courbes thermogravimétriques du PLA, de la Cloisite 30B, du plastifiant (DOA),
des mélanges extrudés PLA / 4 % C30B / 10 % DOA et PLA / 10 % DOA sont représentées

en Figure 38. Comme pour les mélanges malaxés, une meilleure stabilité du mélange PLA / 4
% C30B / 10 % DOA est observée. Les courbes de différence de masses résiduelles
confirment cette observation (cf Figure 39). Entre 180 et 370°C, une stabilisation du mélange
PLA /4 % C30B est mise en évidence. Entre 180 et 300°C, cela correspond a la volatilisation
plus lente du plastifiant, celui-ci étant piégé dans la matrice polymere. Ce phénomene est
¢galement observé pour le mélange PLA /10 % DOA, ou une stabilisation du matériau est
enregistrée entre 180 et 340°C. En ce qui concerne la stabilisation entre 300 et 370°C, elle
correspond a I’effet stabilisant de 1’argile. Un effet déstabilisant est observé entre 340 et
380°C pour le mélange PLA / 10 % DOA. Dans le cas du PLA /4 % C30B / 10 % DOA, cet

effet ne se produit qu’entre 370 et 380°C, en raison de la présence de la charge.
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Figure 38 : Courbes thermogravimétriques du PLA, du PLA /4 % C30B /10 % DOA,
du PLA/ 10 % DOA, de C30B et du DOA
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Figure 39 : Courbes de différence de masses résiduelles du PLA /4 % C30B /10 % DOA
et du PLA /10 % DOA
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111.2.3) Conclusion
L’ajout d’un plastifiant au PLA ou au PLA nanocomposite par malaxage a différents
taux a permis de mettre en évidence une modification des propriétés thermiques. Les
différentes températures de transition (T, T., Tr) ont tendance a diminuer. L’ajout d’un
plastifiant entraine une diminution de la stabilit¢ thermique du PLA, mais cet effet est
moindre en présence de C30B qui permet de stabiliser thermiquement le mélange. L ajout de
10 % de plastifiant permettant d’obtenir une modification notable des propriétés, c’est ce

mélange qui est choisi afin d’étre réalisé par extrusion et qui sera ensuite filé.

I11.3) Influence de la vitesse d’extrusion sur les propriétés des mélanges PLLA/argile

La vitesse d’extrusion est un parametre essentiel afin de disperser de maniere optimale
une argile au sein d’une matrice polymeére. La vitesse d’extrusion conditionne le taux de
cisaillement et le temps de résidence du polymére au sein de 1’extrudeuse. Plus la vitesse
d’extrusion est lente, plus le taux de cisaillement est faible et plus le temps de résidence est
long, et inversement. Diverses argiles ont donc ét¢ mélangées par extrusion a des vitesses
différentes (50 et 150 tours par minute, extrudeuse corotative). Ces argiles sont les
Cloisite®30B et 25A, ainsi que la Bentone®104. La différence de ces argiles se situe au niveau
de I’organomodifiant présent entre les feuillets de 1’argile. Les organomodifiants sont

représentés ci-dessous :

Cloisite®30B Cloisite®25A Bentone®104
CHCH20H CH3 CH;
| | |
CHy— N*—T CHy — N*— CHCHCH;CHyCHaCH3  CHy — NY— CHp — @
| | CH; |
CH;CH20H HT CHy HT

Figure 40 : Organomodifiants des argiles utilisées (T = longue chaine carbonée)
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Figure 41 : Courbes DRX des mélanges PLA/C30B, PLA/C25A4 et PLA/B104 extrudés a 50

et 150 tours par minute
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La morphologie des différents mélanges a été étudiée par DRX (cf Figure 41). Pour les
trois argiles, un déplacement des pics relatifs a la distance inter-feuillets vers des angles plus
faibles est observé, ce qui est caractéristique d’une augmentation de la distance inter-feuillets.
Pour les mélanges PLA / C25A et PLA / B104, la vitesse d’extrusion ne semble pas influencer
la distance inter-feuillets. Pour la C25A, d passe de 2,09 nm a 3,18 et 3,14 nm pour des
vitesses d’extrusion respectivement de 50 et 150 rpm. Pour la B104, d passe de 2,00 nm a
3,54 et 3,49 nm pour des vitesses d’extrusion respectivement de 50 et 150 rpm. En revanche,
une légere différence est observée pour les mélanges réalisés avec la C30B. Ici, d passe de
1,85 nm a 3,49 et 3,66 nm pour des vitesses d’extrusion respectivement de 50 et 150 rpm. Le
mélange PLA/C30B réalisé a des taux de cisaillement élevés entraine donc une augmentation
de I’espace inter-feuillets 1égerement plus importante.

Nam ez al.** ont également étudié 'influence du type de charge sur la distance inter-
feuillets, mais sans cisaillement. Les charges et le PLA sont mélangés a température ambiante
et mis ensuite sous forme de plaques a 190°C pendant des périodes de temps différentes. La
variation de la distance inter-feuillets est alors suivie par DRX. Trois types de charges sont
utilisés, chacune ayant un organomodifiant différent :

OM; : (CH3);N"CysHs

OM, : (CH3),N"(C5Hz7),

OM:; : (CH3)(CgH37)N'(C4HoOH),

Cette étude met en évidence une augmentation de ’espace inter-feuillets de chaque
charge avec la durée du traitement thermique. Mais cette augmentation est plus lente dans le
cas de I’organomodifiant possédant des fonctions hydroxyle (OMj3). Or, nous avons pu
¢galement constater par extrusion que 1’espace inter-feuillets de la charge possédant des
fonctions hydroxyles (C30B) augmentait de fagon plus importante pour des taux de
cisaillement ¢élevés. Les interactions entre les groupes hydroxyle présents sur
I’organomodifiant et les fonctions carbonyle du PLA retardent probablement I’insertion et la
diffusion des chaines de PLA dans I’espace inter-feuillets.

La forme du pic peut également donner des indications sur le nombre de feuillets
composant la particule primaire. Le nombre de feuillets a donc été calculé en combinant les
équations de Bragg et Scherrer (cf Figure 42). La vitesse d’extrusion ne semble pas avoir
d’influence sur le nombre de feuillets constituant la particule primaire, contrairement au type
d’organomodifiant. En effet, 1’organomodifiant porteur de fonctions hydroxyle (C30B)
permet d’obtenir des particules dans le mélange ayant un nombre de feuillets plus faible. Ces

particules ont un nombre de feuillets compris entre 2 et 3, contrairement aux mélanges
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réalisés avec les autres charges ou le nombre de feuillets est compris entre 3 et 5. Ici, les
interactions entre les fonctions hydroxyle de 1’organomodifiant et carbonyle du PLA
permettent de diminuer le nombre de feuillets constituant la particule primaire. Ces

interactions vont donc permettre un cisaillement plus efficace lors de I’extrusion.

5 _
B PLA/4%C30B
4 - B PLA/4%C25A
0 PLA/4%B104
3 _
(5=
c
2 _
1 _
0

50 rpm 150 rpm

Figure 42 : Nombre de feuillets constituant la particule primaire dans chaque
mélange extrudé a 50 ou 150 rpm

La vitesse d’extrusion influence donc la morphologie du PLA nanocomposite lorsque
I’organomodifiant porte des fonctions hydroxyle, ce qui est le cas pour la C30B. Deux effets
sont alors observés. Le premier est une insertion et une diffusion plus lente des chaines de
PLA en raison des interactions des fonctions hydroxyle de la C30B et carbonyle du PLA. Il
est donc nécessaire d’utiliser des conditions d’extrusion poussées lors du mélange du PLA
avec la C30B. Mais ces interactions permettent, dans un second temps, de diminuer le nombre

de feuillets empilés qui constituent les particules de C30B.

I11.3.2) Stabilité thermique

La stabilit¢ thermique des différents PLA nanocomposites est mesurée par
thermogravimétriec a 10°C/min sous air. La Figure 43 représente les courbes
thermogravimétriques du PLA et des PLA nanocomposites. La dégradation de ces
nanocomposites se déroule en une seule étape, comme nous avions déja pu le constater
auparavant. Les mélanges réalisés avec la C30B et la B104 a faible vitesse d’extrusion (50
rpm) ne permettent pas d’obtenir une stabilit¢ thermique optimale. Afin de mieux analyser
I’effet de la charge sur la stabilité¢ thermique du PLA, les courbes de différence de masses

résiduelles sont représentées en Figure 44.
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Figure 43 : Courbes thermogravi

métriques du PLA et des PLA nanocomposites

extrudeés a 50 et 150 rpm

Les courbes de différences de mass

le mélange PLA/C30B extrudé a 50 rpm

es résiduelles permettent de mettre en évidence que

présente une amélioration de la stabilité thermique

plus faible par rapport aux autres mélanges. Il y aurait donc une corrélation entre

I’amélioration de la stabilité thermique et la dispersion de 1’argile au sein du PLA.

L’amélioration de la stabilité¢ thermique est expliquée par I’augmentation de la tortuosité du

chemin que doivent emprunter les composés générés lors de la dégradation. Donc meilleure

est la dispersion, plus grande est la tortuosité et meilleure est la stabilité thermique.
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25 4 (f) | .
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Figure 44 : Courbes de différence de masses résiduelles du PLA et des PLA nanocomposites
extrudés a 50 et 150 rpm
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I11.3.3) Cinétique de cristallisation

Nous avons pu mettre en évidence dans le paragraphe III1.1.2 que 1’augmentation de la
quantité¢ d’argile entrainait une augmentation de la cinétique de cristallisation. Nous allons
vérifier ici si des différences au niveau de la dispersion peuvent engendrer des différences au
niveau de la cinétique de cristallisation.

La Figure 45 représente les courbes des valeurs de temps de demi cristallisation des
PLA nanocomposites extrudés a 50 et 150 rpm. Deux mélanges présentent des temps de demi
cristallisation plus faibles par rapport aux autres : le PLA / C30B et le PLA / B104 extrudés a
50 rpm. Ces deux mélanges montraient également des stabilités thermiques plus faibles,
surtout pour le mélange PLA/C30B. Des différences de dispersion ménent donc a des
différences de cinétique de cristallisation. Plus la qualité de la dispersion est importante, plus
le nombre de feuillets pouvant jouer le role d’agent nucléant est grand, et donc plus la

cinétique de cristallisation est accélérée.

30 -
PLA /4 % C30B 50 rpm

o6 | —=—PLA /4 % C30B 150 rpm
£ —a—PLA / 4 % C25A 50 rpm
£
< 20 1 — = PLA/ 4% C25A 150 rpm
8 PLA / 4 % B104 50 rpm
= 154
3 —e—PLA /4 % B104 150 rpm
&
S 104
o

5,

0 : : : : .

80 90 100 110 120 130

température d'isotherme (°C)

Figure 45 : Temps de demi-cristallisation des PLA nanocomposites en fonction
de la température d’isotherme

La Figure 46 confirme la cinétique de cristallisation plus lente des mélanges

PLA/C30B et PLA/B104 extrudés a 50 rpm. Les valeurs de constante de cinétique de
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cristallisation de ces deux mélanges sont de 0,012 min™ a 120°C, les autres mélanges ayant

des constantes proches de 0,03 min™".

0.035 PLA / 4 % C30B 50 rpm
0.03 | —=—PLA /4 % C30B 150 rpm
—a—PLA /4 % C25A 50 rpm
0,025 1 —m— PLA /4 % C25A 150 rpm
0,
= o002/ PLA /4 % B104 50 rpm
E —o—PLA /4 % B104 150 rpm
< 0,015 |
0,01 -
0,005 -
0 : & : : : : : : : ‘
80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130
température d'isotherme (°C)
Figure 46 : Constantes de cinétique des PLA nanocomposites en fonction de la
température d’isotherme
I11.3.4) Conclusion

La vitesse d’extrusion est un paramétre important afin de disperser au mieux les argiles
au sein d’un polymére. En ce qui concerne les mélanges PLA/argile, des différences
apparaissent au niveau de la dispersion et des propriétés thermiques lorsqu’une charge dont
I’organomodifiant porte des fonctions hydroxyle est utilisée (C30B dans notre cas). Pour une
faible vitesse d’extrusion (50 rpm), la distance inter-feuillets de la C30B est légerement plus
faible, comparée au méme mélange extrudé a 150 rpm. Une différence au niveau de la

cinétique de cristallisation et de la stabilité thermique est alors observée.

IV. CONCLUSION

Les ¢études réalisées dans ce second chapitre ont consist¢ a mettre en évidence les

modifications des propriétés du PLA par ajout de charges de type argile. Dans un premier
temps, la concentration de la charge a été modifiée afin de mesurer I’impact sur la cinétique
de cristallisation et sur la stabilit¢ thermique. La Cloisite 30B a été utilisée car d’apres la

littérature, cette charge permet d’obtenir les meilleures performances. Il a ainsi été montré que
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la cinétique de cristallisation et la stabilité thermique étaient d’autant plus améliorées que la
concentration en charge était élevée.

L’ajout d’un plastifiant, I’adipate de dioctyle, a également été étudié¢. Un mélange PLA /
4 % C30B / 10 % DOA a été extrudé. Une forte modification des transitions thermiques a
ainsi ét¢ démontrée (diminution des températures de transition vitreuse, de cristallisation
froide et de fusion). Nous verrons dans le chapitre suivant que ce plastifiant a notamment été
utilisé afin d’améliorer la capacité d’étirage des filaments.

La derniere partie de cette étude a consisté a montrer les modifications des propriétés
des nanocomposites en fonction de la vitesse d’extrusion : morphologie du nanocomposite,
cinétique de cristallisation, stabilité thermique. Une influence de la vitesse d’extrusion a
principalement été mise en évidence lorsque 1’organomodifiant de la charge contient des
fonctions hydroxyle, ce qui est le cas pour la Cloisite®30B. Afin d’obtenir une dispersion
optimale, des vitesses d’extrusion élevées doivent étre utilisées. Dans ce cas, les propriétés
des PLA nanocomposites sont nettement améliorées. La cinétique de cristallisation est

beaucoup plus rapide, et la stabilité thermique du mélange augmente.

129

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Samuel Solarski, Lille 1, 2006

Chapitre 11

BIBLIOGRAPHIE

" Feynman R., Proceedings of the Annual Meeting of the American Physical Society,
California Institute of Technology, Pasadena, 29 Décembre 1959.
* Tijima S., Nature (London), 354, 56-58, 1991.

3 POSS Molecules, www.reade.com/Products/Polymeric/poss.html

* Hybrid Plastics: www.hybridplastics.com

> Morgan A.B., Gilman J.W., Journal of Applied Polymer Science, 87, 1329-1338, 2003.

% Eckel D.F., Balogh M.P., Fasulo P.D., Rodgers W.R., Journal of Applied Polymer Science,
93,1110-1117, 2004.

"Mal., Zhang S., Qi Z., Journal of Applied Polymer Science, 82, 1444-1448, 2001.

8 Vanderhart D.L., Asano A., Gilman J.W., Macromolecules, 13, 3781-3795, 2001.

% Vanderhart D.L., Asano A., Gilman J.W., Macromolecules, 34, 3796-3809, 2001.

' Vanderhart D.L., Asano A., Gilman J.W., Macromolecules, 34, 3819-3822, 2001.

H- Bourbigot S., Vanderhart D.L., Gilman J.W., Awad W.H., Davis R.D., Morgan A.B.,
Wilkie C., Journal of Polymer Science: Part B: Polymer Physics, 41, 3188-3213, 2003.

" Giannelis E.P., Krishnamorti N., Manias E., Advanced in Polymer Science, 138, 108-147,
1999.

13- Zhao J., Morgan A.B., Harris J.D., Polymer, 46, 8641-8660, 2005.

!4 Kharchenko S.B., Douglas J.F., Obrzut J., Grulke E.A., Migler K.B., Nature Materials, 3,
564-568, 2004.

5. Kojima Y., Usuki A., Kawasumi M., Okada A., Fukushima Y., Karauchi T., Kamigaito O.,
Journal of Materials Research, 6, 1185-1189, 1993.

16. Kojima Y., Usuki A., Kawasumi M., Okada A., Kurauchi T., Kamigaito O., Journal of
Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 31, 983-986, 1993.

7. Kojima Y., Usuki A., Kawasumi M., Okada A., Kurauchi T., Kamigaito O., Journal of
Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 31, 1755-1758, 1993.

'8 Hasegawa N., Kawasumi M., Kato M., Usuki A., Okada A., Journal of Applied Polymer
Science, 67, 87-92, 1998.

¥ Lee D.C., Jang L.W., Journal of Applied Polymer Science, 61, 1117-1122, 1996.

2% Noh M.W., Lee D.C., Polymer Bulletin, 42, 619-626, 1999.

2l Blumstein A., Journal of Polymer Science part A, 3, 2665-2673, 1965.

22 Biswas M., Sinha Ray S., Advanced in Polymer Science, 155, 167-221, 2001.

130

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Samuel Solarski, Lille 1, 2006

Chapitre 11

- Giannelis E.P., Applied Organometallic Chemistry, 12, 675-680, 1998.

2% Gilman J.W., Applied Clay Science, 15, 31-49, 1999.

2> Alexandre M., Dubois P., Materials Science and Engineering, 28, 1-63, 2000.

26 Zanetti M., Camino G., Thomann R., Mulhaupt R., Polymer, 42, 4501-4507, 2001.

*’- Sinha Ray S., Okamoto M., Progress in Polymer Science, 1539-1641, 2003.

28 Gilman J.W., Kashiwagi T., Lichtenhan J.D., Sampe Journal, 33, 40—45, 1997.

2 Dabrowski F., Le Bras M., Bourbigot S., Gilman J.W., Kashiwagi T., Proceedings of the
Euro- fillers’99, Lyon-Villeurbanne, France; 6—9 September 1999.

30. Bourbigot S., LeBras M., Dabrowski F., Gilman J.W., Kashiwagi T., Fire and Materials,
24, 201-208, 2000.

31 Gilman J.W., Jackson C.L., Morgan A.B., Harris Jr R., Manias E., Giannelis E.P.,
Wuthenow M., Hilton D., Phillips S.H., Chemistry of Materials, 12, 1866—1873, 2000.

32 Krikorian V., Pochan D. J., Chemistry of Materials, 15, 4317-4324, 2003.

3 Wu T., Chiang M.F., Polymer Engineering and Science, 45, 1615-1621, 2005.

34 Pluta M., Galeski A., Alexandre M., Paul M.A., Dubois P., Journal of Applied Polymer
Science, 86, 1497-1506, 2002.

3> Paul M.A., Alexandre M., Degée P., Henrist C., Rulmont A., Dubois P., Polymer, 44, 443-
450, 2003.

3% Sinha Ray S., Okamoto M., Macromolecular Rapid Communications, 24, 815-840, 2003.
37 Pluta M., Polymer, 45, 8239-8259, 2004.

3% Nam P.H., Fujimori A., Masuko T., Journal of Applied Polymer Science, 93, 2711-2720,
2004.

% Nam P.H., Kaneko M., Ninomiya N., Fujimori A., Masuko T., Polymer, 46, 7403-7409,
2005.

*-Dj Y., Tannace S., Di Maio E., Nicolais L., Journal of Polymer Science: Part B: Polymer
Physics, 43, 689-698, 2005.

I Paul M.A., Alexandre M., Degée P., Calberg C., Jérome R., Dubois P., Macromolecular
Rapid Communication, 24, 561-566, 2003.

42 paul M.A., Delcourt C., Alexandre M., Degée P., Monteverde F., Rulmont A., Dubois P.,
Macromolecular Chemistry and Physics, 206, 484-498, 2005.

“Martin O., Avérous L., Polymer, 42, 6209-6219, 2001.

- Bajardo M., Frisoni G., Scandola M., Rimelen M., Lips D., Ruffieux K., Wintermantel E.,
Journal of Applied Polymer Science, 90, 1731-1738, 2003.

131

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Samuel Solarski, Lille 1, 2006

Chapitre 11

# Labrecque L.V., Kumar R.A., Dave V., Gross R.A., Mc-Carthy S.P, Journal of Applied
Polymer Science, 66, 1507-1513, 1997.

46 Jacobsen S., Fritz H.G., Polymer Engineering and Science, 39, 1303-1310, 1999.

47 Pillin 1., Montrelay N., Grohens Y., Polymer, 47, 4676-4682, 2006.

- Younes H., Cohn D., European Polymer Journal, 24, 765-773, 1988.

Y- Ljungberg N., Wesslen B., Journal of Applied Polymer Science, 86, 1227-1234, 2002.

132

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Samuel Solarski, Lille 1, 2006

Chapitre I11

CHAPITRE III

FILAGE DES NANOCOMPOSITES A BASE
DE POLYLACTIDE
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I. ETAT DE L’ART : les fibres nanocomposites

La filiére textile francaise et méme européenne a vu son activité changer radicalement
depuis quelques dizaines d’années. D’activités textiles traditionnelles, ou la production est de
masse, les entreprises textiles sont désormais passées a des productions de plus faibles
quantités, ou les produits ont de hautes valeurs ajoutées, comme les textiles a usage technique.
Ces derniers sont des matériaux devant répondre a des exigences technico-qualitatives élevées
(performances mécaniques, thermiques, ¢électriques, durabilité ...) leur conférant une aptitude
a s’adapter a une fonction technique et a son environnement. Ainsi, il est essentiel de
développer des nouveaux matériaux et de nouveaux procédés afin de pouvoir conférer des
fonctions bien spécifiques a une structure textile. Ces fonctions peuvent étre diverses :

* Fonctions mécaniques : le but est de conférer au textile une résistance
mécanique supérieure (cordage, sangle ...) ou des propriétés d’élasticité (filet de
confinement par exemple).

= Fonctions d’échange: des fonctions d’échange sont recherchées dans les
domaines de la filtration, de [I’isolation ou du drainage. Des textiles
décontaminants peuvent ainsi étre réalisés.

= Fonctions du vivant : des propriétés antibactériennes peuvent étre conférées a un
textile (pour des usages en milieu hospitalier), mais aussi des propriétés anti-
acariens, de biocompatibilité pour les implants chirurgicaux, de biodégradabilité
(domaine des géotextiles).

= Fonctions de protection: protection mécanique (balistique, coupure,

perforation), anti-feu ou chimique, isolation électrique ou textiles anti-UV.

Comme nous avons pu le constater dans le paragraphe précédent, les charges de type
argile permettent d’améliorer de nombreuses propriétés des polymeéres : propriétés
mécaniques, propri¢tés barrieres, stabilité thermique, propriétés retard au feu. Il serait donc
intéressant d’intégrer au PLA des nanocharges de type argile et de filer ces mélanges. Cela
permettrait d’obtenir des multifilaments de PLA nanocomposites, et éventuellement
d’améliorer certaines des propriétés de ces multifilaments.

Quelques fibres nanocomposites ont déja été réalisées, a 1’échelle du laboratoire. Nous
nous intéresserons particuliérement aux types de polymeres utilisés, aux modes de synthése

des nanocomposites, aux modes de filage de ces nanocomposites, ainsi qu’aux propriétés que
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les charges peuvent apporter aux filaments ou aux structures textiles mises au point a partir de
ces filaments.

Certaines des fibres décrites dans la littérature n’ont pas été réalisées a ’aide de
machines de filage conventionnelles. Elles sont produites a 1’aide d’une extrudeuse, dont le
jonc est étiré afin de produire "un monofilament" de diameétre grossier. Ces fibres ne peuvent

donc pas étre utilisés afin de mettre au point des structures textiles.

I.1) Les filaments de polyamide-6 nanocomposites

Les premiers filaments nanocomposites ont été réalisés par Bourbigot ef al'. Du
polyamide 6 (noté PA6) est mélangé avec de la cloisite 30B a I’aide une extrudeuse bivis co-
rotative. Ce mélange est ensuite filé, puis tricoté et enfin testé (stabilité thermique, calorimétre
a cone). Les propriétés de tenue au feu de ce tricot ont ensuite été étudiées. Elles dépendent
d’une combinaison de facteurs : 1’ignifugation des matériaux, la vitesse a laquelle la chaleur
est dégagée lorsque le matériau brile, la quantité de chaleur dégagée, I’étendue de la flamme,
la production et la toxicité de la fumée, ... Le pic RHR (débit de chaleur dégagée) du tricot
PA6/C30B diminue de 40 % en comparaison du tricot PA6 pur, ce qui montre une forte
amélioration du comportement au feu des tricots PA6/C30B (cf Figure I). Le pic de quantité
de fumée et d’oxyde de carbone dégagé diminue également fortement en présence de la

C30B.
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Figure 1 : Courbes RHR de tricots de PA6 et PA6/C30B (obtenues par calorimétrie a
cone, a 35 kW/m’)

Yoon et al® ont étudié les propriétés mécaniques des filaments de PAG6
nanocomposites. Une augmentation du module est observée pour un taux de charge de 5 %.
Celui-ci passe de 10 GPa a 13,3 GPa. Mais la résistance a la rupture et 1’allongement

diminuent quand le PA6 est chargé. Les mesures de DMA montrent que le module E’ est plus
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grand pour le PA6/argile surtout apres la T, ce qui prouverait que les feuillets d’argile jouent

un rdle clé dans la diminution de mobilité moléculaire de la phase amorphe.

1.2) Les filaments de polyester nanocomposites

Chang et al. ont entrepris la réalisation de fibres nanocomposites a partir de mélanges
de divers polyesters et d’argiles : polybutyléne téréphtalate’ (noté PBT), polytriméthyléne
téréphtalate* (noté PTMT) et polyéthyléne téréphtalate™ ® (noté PET). Chaque nanocomposite
a été synthétisé¢ par polymérisation in situ. Les mélanges sont alors extrudés et passent au
travers d’une filiére de diameétre 0,75 mm. Le jonc résultant est alors immédiatement étiré a
différents taux d’étirage. Le polybutyléne téréphtalate est chargé avec une argile
organomodifiée. La diffraction des rayons X et la microscopie électronique a transmission
montre que pour une quantité¢ d’argile inférieure a 3 % en masse, on obtient une structure
intercalée et partiellement exfoliée. Pour des quantités supérieures a 3 %, on observe une
légere agglomération des charges. L’incorporation d’argile permet d’augmenter la T, (de
27°C a 33°C) ainsi que la T¢ (de 222°C a 230°C). Cette augmentation est atteinte des 1’ajout
de 2 % en masse d’argile. Les valeurs de T, et de Tr ne varient plus méme si la quantité
d’argile augmente. La résistance de I’extrudat (donc sans étirage) est aussi améliorée. Cette
amélioration est optimale pour 3 % d’argile. Par contre, le module d’Young continue a
augmenter avec la quantité d’argile. Des filaments ont été réalisés a différents taux d’étirage
(de 1 a 6). Les propriétés mécaniques sont améliorées pour les fibres de PBT pures étirées. En
revanche, ces propriétés diminuent dans le cas des fibres de PBT nanocomposites. Le
polytriméthyléne téréphtalate est également chargé avec une argile organomodifiée. La
surface de la fracture des fibres a été étudiée par microscopie électronique a balayage (MEB).
Les fibres de PTT montrent des morphologies composées de domaines avec de 1’argile
d’environ 50-60 nm dispersés dans une phase continue de PTT. Lorsque I’étirage augmente,
la taille des domaines des phases d’argile diminue 1égérement. La température de fusion ne
varie pas avec la quantité d’argile. La température initiale de dégradation augmente jusqu’a
370-371°C, indépendamment de la quantité d’argile. Aucun changement n’est observé avec le
taux d’étirage. Une augmentation de la résistance a la rupture avec une quantité d’argile
croissante pour les filaments non étirés (de 32 a 48 MPa) est observée. Un comportement
similaire pour le module (augmentation de 1,77 GPa a 3,08 GPa) est mis en évidence. Par
contre lorsque le taux d’étirage augmente pour les fibres contenant I’argile, on observe une
diminution de la résistance a la rupture alors que le module reste quasiment constant.

L’étirage provoque une rupture des liaisons a proximité de I’interface polymere/argile qui

136

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Samuel Solarski, Lille 1, 2006

Chapitre I11

entraine une diminution des propriétés mécaniques. Le dernier polyester chargé avec une
argile organomodifiée est le polyéthyléne téréphtalate. L’étude de la morphologie des fibres
chargées a également ¢été réalisée par MEB. Des phases d’argile se forment dans les fibres
hybrides non étirées (d’une taille comprise entre 100 et 150 nm). Plus le taux d’étirage
augmente, plus la taille de ces domaines diminue. La quantité d’argile n’a pas d’influence sur
la température de fusion et I’enthalpie de fusion des filaments. En revanche, une amélioration
de la stabilité thermique est observée. La température de dégradation augmente de 16°C
quand la teneur en argile passe de 0 a 3 %. Une augmentation des propriétés mécaniques est
observée pour les filaments non étirés. Quand le taux d’argile passe de 0 a 3 %, la résistance a
la rupture passe de 46 a 71 MPa, et le module de 2,21 a 4,10 GPa. En revanche, les propriétés
mécaniques des fibres chargées diminuent avec le taux d’étirage. Un étirage des filaments
pourrait entrainer une rupture des liaisons argile/polymére ce qui entrainerait une diminution
des propriétés mécaniques des filaments. Les différents polyesters utilisés montrent ainsi le
méme comportement : 1’augmentation du taux d’étirage entraine une diminution des
propriétés mécaniques lorsque les filaments sont chargés avec une argile organomodifiée.
Xiao et al.” ont également étudié les propriétés de filaments de PET nanocomposites, et
plus particuliérement le retrait des filaments soumis a diverses températures. Le retrait
augmente quand la température du traitement augmente : la désorientation des chaines de PET
se fait plus facilement quand la température augmente. La température d’étirage a une
influence sur le retrait des filaments. Plus les filaments sont étirés a une température élevée,
plus le retrait de ces filament diminue. L’augmentation de la température du rouleau d’étirage
améliore donc la stabilit¢ dimensionnelle. Le retrait des fibres de PET nanocomposites est
plus faible que pour les fibres de PET en raison des fortes interactions entre les feuillets et les
feuillets de I’argile. L’ajout d’argile et I’augmentation de la température d’étirage réduisent la

capacité de désorientation des chaines moléculaires et améliore la stabilité dimensionnelle.

1.3) Les filaments de polypropyléne nanocomposites

Le polypropyléne (PP) a également été utilisé afin de réaliser des filaments
nanocomposites. Pour pouvoir filer un mélange PP/argile, il est indispensable d’ajouter un
compatibilisant, notamment du polypropyléne greffé anhydride maléique (PP-g-MA).
Pavlikova et al.® ont réalisé des filaments a base de PP / PP-g-MA (10 %) / organoargile (1, 2
ou 5 %). Les images de MET des filaments chargés a 1 % et étirés a un taux d’étirage de 3
montrent une orientation des feuillets dans la direction de I’étirage de la fibre. A plus fort

grossissement, un fort degré d’exfoliation est observé. Pour les fibres de PP chargées a 5 % et
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étirées a un taux d’étirage de 2, la densité de particules est plus élevée et le degré
d’exfoliation est plus faible. De plus, 1’épaisseur des tactoides est plus importante.
L’enrichissement de la surface de la fibre en charge est particuli¢rement visible. Les images
de MET montrent que le taux d’étirage a une grande influence sur ’orientation des particules
exfoliées.

Zhang et al.’ ont également étudié les propriétés des filaments de PP nanocomposites.
Le mélange utilisé¢ contient le PP, 5 % en masse d’argile organomodifiée, 2 % en masse de
PP-g-MA et 1 % en masse de PS (qui permet de réduire la structure dense du PP). La
cristallinité des filaments de PP nanocomposites est plus haute que celle des fibres de PP a
tous les taux d’étirage. La haute énergie de surface des feuillets d’argile a 1’échelle
nanoscopique est bénéfique a la croissance des cristaux et a la stabilité cristalline. L’étude de
I’orientation des macromolécules de PP dans les filaments montre que [’orientation des
macromolécules de PP et PP nanocomposites augmentent avec le taux d’étirage, mais celle
des filaments de PP nanocomposites est plus basse que celle des fibres de PP pur pour un
méme taux d’étirage. La présence d’argile semble donc empécher I’orientation des chaines de

PP lors de I’étape d’étirage.

1.4) Les filaments de polyimideamide nanocomposites

Mikotajczyk et al.'® ont réalisé des filaments de polyimideamide nanocomposites en
utilisant un procédé¢ de filage en solution par voie humide. L’utilisation d’une argile
organomodifiée appropriée permet de diminuer I’absorption d’eau et d’augmenter la ténacité

des filaments d’environ 3 cN/tex.

1.5) Conclusion

A T’heure actuelle, trés peu d’études ont été réalisés sur les filaments de polymeéres
nanocomposites. Seuls le PA6, quelques polyesters, le PP et le polyimideamide ont été
utilisés. L’ajout d’argile permet d’améliorer de nombreuses propriétés des filaments : la
stabilit¢ thermique, les propriétés feu et la stabilit¢ dimensionnelle sont généralement
améliorées. En revanche, en ce qui concerne les propriétés mécaniques, certains auteurs
observent une amélioration, et plus particulierement lorsque les filaments n’ont pas été étirés.
Pour les filaments nanocomposites qui ont subi un étirage, une diminution des propriétés
mécaniques est observée.

Aucune étude sur le filage de PLA nanocomposite n’a encore été publiée. L objectif de

ce troisieme chapitre est de filer des mélanges de PLA nanocomposites, dont les propriétés
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ont été étudiées dans le chapitre II. Dans un premier temps, les propriétés des filaments de
PLA / Cloisite®30B sont étudiées : dispersion de la charge, propriétés thermiques, propriétés
mécaniques, retrait. Des surfaces textiles sont réalisées a partir de ces filaments: les
propriétés feu sont ainsi étudiées. Un second systéme, PLA / Bentone®104 est également

utilisé pour réaliser des filaments.

II. MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I1.1) Les PLLA nanocomposites

Divers PLA nanocomposites sont mis en oeuvre afin de produire des multifilaments :
= PLA/1%C30B
= PLA/2%C30B
= PLA /3% C30B
= PLA /4% C30B
= PLA/49% C30B/10% DOA
= PLA/4%BI104

Ces mélanges sont ceux décrits dans les chapitre II, paragraphe II.2.

I1.2) Filage des PLLA nanocomposites

Les PLA nanocomposites sont filés sur la machine de filage Spinboy I Busschaert
Engineering (cf chapitre I, paragraphe I1.2). Le taux d’étirage (TE), qui est le rapport des
vitesses des rouleaux d’alimentation et d’étirage, varie de 2 a 4 selon le type de
nanocomposite filé. La vitesse du rouleau d’alimentation est maintenue a 200 m/min, et la
vitesse du rouleau d’étirage varie de 400 a 800 m/min. Les températures des rouleaux

d’alimentation et d’étirage sont respectivement de 70°C et 110°C.

I1.3) Réalisation de structures textiles

Avant d’étre tricotés, les multifilaments sont d’abord retordus afin de donner une
meilleure cohésion au fil. Cette étape est réalisée sur un continu a retordre de la marque
Berliner. La torsion appliquée est de 25 tours par metre. Les multifilaments de PLA et PLA
nanocomposites sont tricotés sur machine a main rectiligne jauge 8 (8 aiguilles par pouce).

Les multifilaments utilisés sont ceux qui ont subi le taux d’étirage le plus élevé (3,5 pour les
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filaments de PLA, PLA /1 % C30B, PLA /4 % C30B / 10 % DOA, PLA / 4 % B104, et 3
pour les filaments de PLA /2 % C30B). Les multifilaments utilisés, dont le titre est d’environ
1600 dtex, sont doublés avant le tricotage, afin d’obtenir un tricot relativement épais et d’une
masse surfacique d’environ 1000 g/m®.

La contexture utilisée pour la réalisation du tricot est un point de Milan (cf Figure 2).
Ce maillage a été utilisé afin d’obtenir des tricots épais et serrés dont la masse surfacique est

suffisamment ¢élevée afin de pouvoir étre testés au calorimétre a cone.

X X X

® & B

QW ¥
D O ©®

Figure 2 : Schéma de maille du point de Milan

I1.4) Les techniques de caractérisation

11.4.1) Propriétés des filaments

Les propriétés des filaments de PLA nanocomposites ont ¢t¢ mesurées et comparées a
celles des filaments de PLA : MDSC (cf chapitre I, paragraphe 11.3.2), tests de traction (cf
chapitre I, paragraphe 11.3.4), retrait (cf chapitre I, paragraphe I1.3.5). La dispersion des
nanocharges au sein des filaments a également été observée par DRX et TEM (cf chapitre 11,

paragraphe 11.3.1).

11.4.2) Calorimétrie par consommation d’oxygene

Ce test permet d’évaluer le comportement au feu d’un échantillon sous forme de
plaques ou de structures textiles. L’échantillon est soumis a un flux de chaleur et 1’appareil
mesure plusieurs données : le RHR (Rate of Heat Release) qui représente le débit calorifique
du matériau, la nature des gaz €émis et leur concentration, le temps d’ignition, etc. Le flux de
chaleur est réglé de fagon a simuler un feu faible, moyen ou important.

La conception du calorimetre a cone par Vytenis Babraukas (National Institute of

Standards and Technology) remonte au début des années 1980 (cf Figure 3). Son
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fonctionnement applique le principe de la consommation d’oxygéne'' qui s’appuie sur I’étude
de Thornton. Ce dernier montra, en 1917 que pour un grand nombre de liquides et de gaz, la
quantit¢ de chaleur dégagée rapportée a la masse d’oxygene consommé au cours de la
combustion est une constante E'?. Hugghet étendit cette relation & la plupart des matériaux
combustibles, naturels ou synthétiques, utilisés dans la construction. Expérimentalement, il
attribua la valeur de 13,1.10” kJ/kg (+ 0,7 kJ/kg) & cette constante'® qui récemment a été
confirmée pour de nombreux polyméres'®. La connaissance de la déplétion massique en
oxygeéne provoquée par la combustion d’un matériau permet le calcul direct du débit
calorifique.

L’échantillon est soumis a un flux de chaleur émis par un cone tronqué, de maniére a ne
pas perturber la flamme. Un analyseur paramagnétique permet la détermination de la quantité
d’oxygene consommée et donc, via la relation de Huggett, donne acces a la quantité de
chaleur dégagée par unité de surface et de temps' : RHR (Rate of Heat release exprimé en
kW/m?). C’est ce paramétre, et notamment la valeur de son maximum, qui est couramment
pris en compte pour I’évaluation des propriétés feu. Il est, en effet, un indicateur de la
propension du matériau a propager la flamme a son environnement. L’intégration du RHR (en
kW) en fonction du temps donne la chaleur dégagée totale, T.H.E. (Total Heat Evolved),
exprimée en kJ.

Les acquisitions simultanées en dynamique de données complémentaires de la
combustion sont également réalisées :

- T’opacité des fumées produites (V.S.P.: Volume of Smoke Production, exprimé en
m’/s) mesurée par détection laser basée sur le principe de la loi de Beer-Lambert,

- les teneurs des gaz de combustion en monoxyde de carbone (CO, exprimée en ppm)
et en dioxyde de carbone (CO,, exprimée en pourcentage volumique) grace a des
analyseurs spécifiques. On en déduit aprés calcul la quantité totale produite des deux
gaz (TCO et TCO, exprimée en m’).

Cet appareil permet a la fois une qualification et une quantification des phénomenes liés au

feu (inflammation, combustion, fumées...).
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Figure 3 : Représentation schématique du calorimétre a cone

Les essais sont menés avec le calorimétre a cone FTT dans les conditions suivantes :

— orientation horizontale,

intervalle de mesure 3 s,

ignition forcée,
— 1rradiance : 35 kW/m?.

Ces conditions permettent la simulation d’un début d’incendie déclaré dans un local

ventilé.

III. RESULTATS ET DISCUSSION

II1.1) Le filage des mélanges PLLA / C30B

Le Tableau 1 résume le taux d’étirage maximal qui a pu étre appliqué sur les
multifilaments lors du filage avant que ceux-ci ne cassent. Plus la quantité de C30B est
importante, plus le taux d’étirage maximal applicable est faible. Si la quantit¢ de C30B est
supérieure a 3 % en masse, le PLA nanocomposite ne peut étre filé. Cette diminution du taux
d’étirage maximal applicable a une forte influence sur les propriétés mécaniques des

filaments.
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Taux d’étirage
maximal applicable
PLA 3,5
PLA /1% C30B 3,5
PLA /2 % C30B 3
PLA /3 % C30B 2
PLA /4% C30B 0
PLA /4 % C30B /10 % DOA 4

Tableau 1 : Taux d’étirage maximal applicable sur les multifilaments lors du filage

II1.1.1) Propriétés mécaniques des filaments de PLA / C30B

Le PLA a dans un premier temps été filé sans ajout de charge afin d’étudier I’influence
des conditions de filage sur les propriétés des filaments de PLA (cf chapitre I). Nous avons
ainsi montré que le taux d’étirage et la température du rouleau d’étirage ont une forte
influence sur les propriétés mécaniques des matériaux. Les propriétés mécaniques sont
optimales pour une température d’étirage de 110°C et un taux d’étirage de 3,5. Des filaments
de PLA avec un module d’Young, une contrainte et un allongement a la rupture
respectivement de 6,6 GPa, 442 MPa et 38 % sont obtenus.

Les différents PLA nanocomposites sont filés jusqu’a leur taux d’étirage maximal. La
premicre observation est une forte diminution du taux d’étirage maximal applicable. Les
filaments de PLA nanocomposites ne peuvent pas subir le méme taux d’étirage que le PLA
dés que la quantité de C30B est supérieure a 1 %. Seul le PLA / 1 % C30B a pu étre filé dans
les mémes conditions que le PLA.

Le module d’Young des filaments de PLA nanocomposites diminue lorsque la quantité
de C30B augmente. Si les filaments sont comparés pour un méme taux d’étirage, le module
d’Young diminue légérement (cf Figure 4). Cette 1égeére diminution est probablement due a
une dégradation plus rapide de la matrice PLA en présence d’argile organomodifiée. Lors de
la dégradation du PLA, du lactide et des oligoméres cycliques sont générés'®. Ces composés
sont connus pour plastifier le PLA, ils peuvent donc entrainer une légere diminution des
propriétés mécaniques. En revanche, si les modules d’Young des filaments étirés au
maximum de chaque mélange sont comparés, une forte diminution est observée pour les taux
de charge les plus ¢élevés (cf Tableau 2). Si I’on compare avec les filaments de PLA pur, le

module d’Young des filaments de PLA / 1 % C30B, PLA /2 % C30B et PLA / 3 % C30B,
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diminue respectivement de 8,5 %, 18,3 % et 45,2 %. Cette diminution s’explique plutot par la
difficult¢ d’étirer correctement les PLA nanocomposites. Les macromolécules de PLA ne
peuvent donc pas étre correctement orientées, ce qui entraine une diminution des valeurs du

module d’Young.

7. —— PLA
PLA /1 % C30B
6 PLA /2 % C30B
= —e PLA/3%C30B
O 5/ —% PLA/4 % C30B/10 % DOA
(=]
S 4.
2 °
©
o 3
S
K
s 2]
1,
0 ; ; ; ; ; :
1,5 2 2,5 3 3,5 4 4.5

Taux d’étirage

Figure 4 : Module d’Young des filaments de PLA et PLA nanocomposites

La méme tendance a la baisse est observée pour la contrainte a la rupture (cf Figure 5).
Comparées aux filaments de PLA non chargés, les valeurs de contrainte a la rupture des
filaments de PLA / 1 % C30B, PLA / 2 % C30B et PLA / 3 % C30B diminuent
respectivement de 1,3 %, 28,9 % et 43,4 % (cf Tableau 2). Cette diminution de la contrainte a
la rupture des filaments s’explique une nouvelle fois par la difficulté d’étirer correctement les

PLA nanocomposites.

144

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Samuel Solarski, Lille 1, 2006

Chapitre I11
450 - —- PLA
400 - PLA /1 % C30B
S w0 PLA /2 % C30B
2 —8- PLA/3 % C30B
@ 300
g_ —X PLA/4 % C30B/10 % DOA
5 250 -
P o
@ 200 -
8
c
® 150
5
8 100-
50 1
0 ‘ ‘ ‘ ‘ : ‘
1,5 2 2,5 3 3,5 4 45

Taux d’étirage

Figure 5 : Contrainte a la rupture des filaments de PLA et PLA nanocomposites

En ce qui concerne I’allongement a la rupture des filaments, celle-ci diminue fortement
pour les teneurs en C30B les plus élevées. L’allongement a la rupture des filaments de PLA /
3 % C30B n’est que de 21 %, méme si le taux d’étirage est faible (TE = 2). Cette valeur est
plus faible que 1’allongement a la rupture des filaments de PLA non chargés étirés a un taux
d’étirage élevé.

La conséquence de 1’ajout de la C30B au PLA est la diminution du module d’Young et
de la contrainte a la rupture des filaments, qui est principalement due a une forte diminution
de I’allongement des filaments nanocomposites et a la dégradation de la matrice PLA. Il n’est
alors pas possible d’étirer correctement les filaments nanocomposites. Ces derniers montrent
un faible allongement a la rupture par rapport aux filaments de PLA non chargé. Ce
phénoméne a déja été observé pour des filaments de PA6 nanocomposite’. Les feuillets de
silicate semblent empécher, ou au moins restreindre, la mobilité moléculaire des chaines de

PLA.
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Figure 6 : Allongement a la rupture des filaments de PLA et PLA nanocomposites

o
PLA PLA /1% C30B | PLA/2 % C30B | PLA/3 % C30B PL[?(; Z‘/%SZOB /
- _ _ _ 0
(TE=35) | (TE=3,5) (TE =3) (TE=2) (TE =3.5)
Diamétre 457 443 48,1 50,1 47,4
(um)
Module d’Young
(GPa) 6,57 6,01 5,34 3,60 4,51
Contrainte a la
rupture (MPa) 413 410 2% 2 il
Allongement a la
rupture (%) 38 > > ! "

Tableau 2 : Propriétés mécaniques des filaments étirés au maximum pour chaque mélange

Afin d’améliorer la capacité¢ d’allongement des filaments chargés, un plastifiant,
I’adipate de dioctyle (DOA), a été utilisé. Généralement, un plastifiant diminue le module
d’Young, la contrainte a la rupture et améliore la ductilité d’un polymere. Le mélange PLA / 4
% C30B n’est pas apte au filage en raison d’un allongement trop faible. Aprés ajout de 10 %
en masse de DOA, des filaments de PLA / 4 % C30B / 10 % DOA étirés a un taux d’étirage
de 4 ont pu étre obtenus. La présence de plastifiant est donc nécessaire afin de pouvoir filer le
PLA chargé a 4 % en masse de C30B avec un allongement convenable. Mais méme si le PLA
/4% C30B /10 % DOA peut étre étiré jusqu’a un TE de 4, les propriétés mécaniques restent
plus faibles que les propriétés enregistrées pour les filaments de PLA non chargés. Le module

d’Young (cf Figure 4) n’est que de 4,6 GPa, alors qu’il est de 6,6 GPa pour les filaments de
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PLA pur. La méme tendance est observée pour la contrainte a la rupture. Elle n’est que de 237
MPa pour les filaments de PLA /4 % C30B / 10 % DOA, contre 415 MPa pour les filaments
non chargés (cf Figure 5). En ce qui concerne ’allongement a la rupture, les filaments de
PLA /4 % C30B / 10 % DOA montrent un comportement surprenant (cf Figure 6). Plus le
taux d’étirage augmente, plus I’allongement a la rupture augmente. Ce comportement est a
I’opposé de celui des filaments de PLA non chargés ou I’allongement a la rupture diminue
lorsque le taux d’étirage augmente. Cet effet est probablement dii a un effet d’orientation des
feuillets de silicate lors de 1’étirage. A faible TE, les feuillets de silicate ne sont pas
préférentiellement orientés et peuvent provoquer des points de faiblesse au sein des filaments,
ce qui peut empécher I’obtention d’un allongement élevé. Pour des taux d’étirage plus €levés,
une orientation plus forte des feuillets dans le sens de I’étirage peut étre supposée, ce qui

entrainerait une diminution de ces points faibles.

I11.1.2) Propriétés thermiques des filaments de PL.A / C30B

111.1.2.a) Transition vitreuse

Les valeurs des températures de transition vitreuse des filaments de PLA et PLA
nanocomposites en fonction du taux d’étirage sont représentées en Figure 7. Pour chaque
type de filaments, une augmentation de T, est observée avec le taux d’étirage. Les filaments
de PLA /1 % C30B, PLA /2 % C30B, PLA / 3 % C30B ont une T, égale ou supérieure a
celle des filaments de PLA non chargés (sauf pour les filaments de PLA /2 % C30B étirés a
un TE de 3). Les chaines de PLA qui se situent entre les feuillets de silicate ou a proximité ont
leur mobilité moléculaire et leur flexibilité en effet réduites.

En ce qui concerne les filaments nanocomposites plastifiés, une nette diminution de la
T, est observée. La T, des granulés de PLA /4 % C30B / 10 % DOA est de 44,2°C. Lorsque
le mélange est filé, une légére augmentation est mise en évidence. Les filaments ont une T,
maximale de 49,0°C (TE = 4). Cela représente donc une augmentation de seulement 4,8°C.
Cette augmentation est plus significative dans le cas du PLA non chargé. La T, des granulés
est de 58,7°C, et elle augmente jusqu’a 68,0°C pour les filaments de PLA (TE = 3,5). Cela
représente donc une augmentation de prés de 10°C. L’influence de 1’étirage sur la T, est donc
moins importante lorsque le PLA est plastifié. Méme si 1’étape d’étirage induit une orientation
des macromolécules et une cristallisation, le plastifiant augmente la mobilit¢é moléculaire.
L’augmentation de la T, des filaments de PLA provoquée par I’étirage est donc plus faible en

présence de plastifiant.
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Figure 7 : T, des filaments de PLA et PLA nanocomposites en fonction du taux d’étirage

111.1.2.b) Taux de cristallinité

Seuls les filaments contenant 1 et 2 % de C30B étirés a faible TE ont un taux de
cristallinité plus faible par rapport aux filaments de PLA seul (cf Figure 8). Dans les autres
cas, le taux de cristallinité est plus élevé. Dans le chapitre II paragraphe II1.1.2, il a été¢ mis en
évidence que I’ajout de C30B au PLA entraine une augmentation de la cinétique de
cristallisation de celui-ci. Les feuillets de silicate agissent comme des agents nucléants et
favorisent une cristallisation plus rapide. Le taux de cristallinité le plus élevé des filaments de
PLA non chargé est de 34 %, alors que pour les filaments de PLA / 1 % C30B, il est de 40,2
%. Des taux de cristallinité supérieurs sont donc obtenus pour les filaments de PLA
nanocomposites.

Pour les filaments de PLA nanocomposites plastifiés, des taux de cristallinité supérieurs
sont atteints des les faibles taux d’étirage (TE = 2). Ceux-ci sont dus a la présence de C30B
qui accélere la cinétique de cristallisation, mais aussi a la présence du DOA qui augmente la
mobilité moléculaire des macromolécules de PLA et favorisent ainsi leur cristallisation. Quel
que soit le taux d’étirage appliqué sur les filaments de PLA /4 % C30B / 10 % / DOA, le taux
de cristallinité des filaments résultant est d’environ 37 %, alors qu’il n’est que de 34 % pour

les filaments non chargés et étirés a un taux d’étirage de 3,5.
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Figure 8 : Taux de cristallinité (%) des filaments de PLA et PLA
nanocomposites en fonction du taux d’étirage

I11.1.3) Dispersion des charges dans les filaments de PLLA /4 % C30B /10 %
DOA
La dispersion de la nanocharge au sein des filaments de PLA / 4 % C30B / 10 % DOA

(TE = 4) a été observée par MET dans le sens transversal et longitudinal (cf Figure 9). Les
feuillets de silicate sont plutdt bien dispersés avec trés peu d’agrégats. Les images des coupes
transversales (Figure 9 a et b) présentent des lignes noires bien définies (qui correspondent au
bord des feuillets de silicate), contrairement aux images des coupes longitudinales (Figure 9 ¢
et d) qui présentent des lignes noires mais aussi des zones plutét sombres représentant la
surface des feuillets. Une orientation des feuillets de silicate dans la direction de 1’étirage peut
alors étre supposée. La courbe de DRX des filaments de PLA /4 % C30B / 10 % DOA (TE =
4) représentée en Figure 10 montre la disparition du pic caractéristique de la C30B. La bonne
dispersion des feuillets (avec une quantité limitée d’agrégats) observée par MET peut
expliquer pourquoi aucun pic de diffraction n’est observable dans la région des faibles angles

en DRX.
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Chang et al.* ont également montré une orientation des feuillets dans le sens de 1’étirage
des filaments de PTMT nanocomposites. L’étirage permet également de diminuer la taille des
agrégats présents au sein des filaments. L’orientation préférentielle des feuillets est également

observée pour les filaments de PP nanocomposites®.

Figure 9 : Images de MET des filaments de PLA /4 % C30B /10 % DOA. (a) et (b) représentent
respectivement les sections transversales a faible (1 um) et fort (500 nm) grossissement. (c) et (d)
représentent respectivement les sections longitudinales a faible (1 um) et fort (200 nm) grossissement.
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Figure 10 : Courbes DRX du PLA, de la C30B et des filaments de PLA /4 % C30B /10 % DOA (TE = 4)

I11.1.4) Conclusion

Afin de réaliser des filaments de PLA nanocomposites, le PLA a dans un premier temps
été mélangé avec diverses quantités (de 1 4 4 % en masse) de Cloisite®30B par extrusion. Le
filage de ces mélanges s’est révélé problématique pour des quantités de Cloisite®30B
supérieures a 2 %. L’allongement des filaments en sortie de filiéres diminuant fortement, il est
alors impossible d’appliquer un taux d’étirage élevé. Les propriétés mécaniques des filaments
nanocomposites sont alors plus faibles par rapport aux filaments de PLA non chargés. Un
cinquiéme mélange, contenant 10 % de plastifiant, a donc été préparé. Ce mélange, PLA /4 %
C30B / 10 % DOA, a pu ensuite étre filé dans des conditions similaires au PLA non chargé.
Les filaments ainsi obtenus ont un allongement supérieur par rapport aux filaments chargés
non plastifiés. Toutefois les propriétés mécaniques de ces filaments restent inférieures a celles
des filaments de PLA non chargés. Mais elles sont suffisantes afin de pouvoir supporter les
contraintes lors de leur mise en ceuvre pour former des surfaces textiles, et en particulier des
tricots.

Afin d’éviter I'utilisation d’un plastifiant lors du filage d’un mélange PLA / argile,
d’autres charges ont été étudiées. Différentes Cloisites ont ainsi été testées, comme la
Cloisite®25A ou la Cloisite®20A, a hauteur de 4 % en masse. Mais ces Cloisites présentent

également des problémes lors du filage. Une autre argile, la Bentone®104 a alors été utilisée.
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Contrairement aux Cloisites, cette charge n’entraine aucun probléme lors du filage. Celle-ci a

été intégrée au PLA, le mélange résultant pouvant étre filé dans les mémes conditions que le

PLA non chargg.

I11.2) Le filage du mélange PLA /4 % B104

I11.2.1) Dispersion des charges au sein des filaments

Les courbes DRX de la B104, des granulés de PLA / 4 % B104 et des filaments de
PLA/4 % B104 (E = 3,5) sont présentées en Figure 11. Le pic caractéristique de la B104,
situé a 4,4°, est déplacé vers les angles plus faibles (2,5°) lorsque la B104 est mélangé au PLA
ce qui traduit une structure intercalée. En revanche, aucun pic n’est observable dans la zone
des faibles angles en ce qui concerne les filaments de PLA /4 % B104. Cela indique donc une

structure plutdt exfoliée (ou désordonnée) au sein des filaments de PLA / 4 % B104.

—B104 (a)

—Granulés PLA /4 % B104 150 rpm (b)
1000 - b

——filaments PLA/4 % B104E=3,5 (C)

800 -

600 -

400 -

Intensité (u.a)

200 -

0 T T T T
0 5 10 15 20 25 30

2Theta

Figure 11: Courbes DRX de la B104, des granulés de PLA /4 % 104 extrudé a 150 rpm et
des filaments de PLA /4 % B104 (E=3,5)

La structure du mélange PLA / 4 % B104 a été observée par MET (cf Figure 12).
L’image MET a 500 nm (Figure 12 a) montre une répartition plutét homogene des feuillets.
Quelques amas subsistent tout de méme. Mais globalement, la structure semble plutot

exfoliée, comme le montre I’image de la Figure 12 b.
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Figure 12 : Images MET des filaments de PLA /4 % B104 (DR = 3,5). (a) et (b) représentent
respectivement les coupes transversales a faible (500 nm) et fort (200 nm) grossissement.
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I11.2.2) Propriétés mécaniques

Les valeurs de module d’Young pour les filaments de PLA /4 % B104 sont reportées
sur la Figure 13. Les valeurs pour les filaments de PLA, PLA / 1 % C30B, PLA /2 % C30B
et PLA /4 % C30B / 10 % DOA sont aussi représentées afin de pouvoir comparer toutes les
valeurs. Par rapport aux filaments de PLA référence non chargés, le module d’Young des
filaments de PLA / 4 % B104 est 1égerement plus faible pour les taux d’étirage de 2 et 3. En
revanche, aucune différence n’est observée pour le taux d’étirage maximal, c'est-a-dire 3,5. Le
module d’Young atteint alors une valeur de 6,5 GPa. Ceci est un avantage par rapport a la

C30B qui entraine une nette diminution du module d”Young.

7 —~ PLA
PLA +1 % C30B
—— PLA+2 % C30B
—*— PLA+4 % C30B + 10 % DOA

—— PLA +4 % B104

Module d’Young (GPa)

1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
Taux d’étirage

Figure 13 : Module d’Young en fonction du TE des filaments de PLA nanocomposites

Les valeurs de contrainte a la rupture pour les filaments de PLA / 4 % B104 sont
reportées sur la Figure 14. L’ajout de 4 % en masse B104 provoque une diminution de la
contrainte a la rupture, quel que soit le taux d’étirage appliqué. Pour le taux d’étirage
maximal, la valeur de contrainte a la rupture des filaments de PLA est de 415 MPa, alors
qu’elle n’est que de 353 MPa pour les filaments de PLA / 4 % B104, ce qui représente une
diminution de 15 %.

Il est intéressant de noter que 1’étirage semble réduire la différence entre les valeurs des
contraintes a la rupture des filaments de PLA et de PLA / 4 % B104. Pour un taux d’étirage de
2, la différence est de 51,8 %, pour un taux d’étirage de 3, elle est de 26,8 %, et seulement

15 % pour un taux d’étirage de 3,5. Cette réduction de la différence avec 1’augmentation du
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taux d’étirage peut s’expliquer par une orientation préférentielle des feuillets lors de 1’étirage.
A faible étirage, les feuillets ne sont en effet pas orientés dans le sens de 1’étirage

contrairement aux filaments étirés a 3,5.

450

—— PLA

= 0] PLA + 1 % C30B
% -~ PLA +2 9% C30B
: 350 + —x PLA +49% C30B + 10 % DOA
§ 200 | — PLA+4%B104
Y
2 250
S
200
i
1501
[
e 100
o
O 5]

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

15 2 25 3 3,5 4 45

Taux d’étirage

Figure 14 : Contrainte a la rupture en fonction du taux d’étirage des filaments de PLA nanocomposites

111.2.3) Propriétés thermiques des filaments de PLA / 4 % B104

111.2.3.a) Taux de cristallinité
Le taux de cristallinit¢ des filaments de PLA / 4 % B104 en fonction du taux de
cristallinité est représenté dans la Figure 15. Comme pour les filaments de PLA / 1 % C30B
et PLA /2 % C30B, le taux de cristallinité des filaments PLA / 4 % B104 est plus faible que
celui des filaments de PLA non chargés pour un faible taux d’étirage (TE = 2). Ceci peut
encore s’expliquer par 1’augmentation de la cinétique de cristallisation due a la présence de

B104.
40 - —eo— filaments PLA

35|  —=—filaments PLA /4 % B104 4,%.

30 -

25 -

20

15

10 +

Taux de cristallinité (%)

1 1,5 2 25 3 35 4
Taux d’étirage

Figure 15 : Taux de cristallinité des filaments PLA / 4 % B104 en fonction du taux d’étirage
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111.2.3.b) Température de transition vitreuse
Comme pour les filaments de PLA, la T, des filaments de PLA / 4 % B104 augmente
avec le taux d’étirage. Mais 1’ajout de B104 a la matrice PLA ne semble pas modifier les
valeurs de T, des filaments (cf Figure 16). Pour un taux d’étirage de 2, celle-ci est de 54,3°C
pour les filaments PLA / 4 % B104, et augmente jusqu’a 69,5°C (TE = 3,5). Ces valeurs sont

trés voisines de celles des filaments de PLA.

7 _e—filaments PLA

—a—filaments PLA / 4 % B104

70
65 -
60 -
55
50

Tg(°C)

45
40

35

30 T T T T 1
1,5 2 2,5 3 3,5 4

Taux d'étirage

Figure 16 : T, des filaments PLA / 4 % B104 en fonction du taux d’étirage

111.2.4) Conclusion

L’ajout de B104 a la matrice PLA permet d’obtenir des filaments nanocomposites.
L’étude de la dispersion de cette charge par DRX et MET montre une excellente dispersion de
celle-ci au sein des filaments. Les propriétés thermiques mesurées par MDSC ne montrent pas
de fortes modifications par rapport aux filaments de PLA non chargés. En ce qui concerne les
propriétés mécaniques, celles-ci sont plus faibles lorsque les filaments contiennent la B104.
Mais cette différence s’amoindrit lorsque le taux d’étirage augmente, mettant en évidence une
orientation des feuillets dans le sens de I’étirage.

La B104 semble donc étre plus adaptée a la production de filaments de PLA
nanocomposites. Contrairement a la C30B, celle-ci peut étre ajoutée a hauteur de 4 % en
masse. Les propriétés mécaniques ne sont pas trop affectées par la présence de charge, en
particulier pour un taux d’étirage élevé (TE = 3,5). De plus, 'utilisation d’un plastifiant n’est
pas nécessaire dans ce cas, ce qui simplifie la premiére étape d’extrusion qui assure le

mélange PLA / nanocharges.
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I11.3) Etude des propriétés feu des structures textiles

Les multifilaments continus ont été utilisés afin de réaliser des structures textiles, et plus
particulierement des étoffes maillées. Cinq étoffes différentes ont alors pu étre réalisées :
= Tricot PLA
= Tricot PLA/1 % C30B
* Tricot PLA /2 % C30B
* Tricot PLA /4 % C30B /10 % DOA
= Tricot PLA/4 % B104
Les propriétés feu des étoffes ont été analysées a 1’aide d’un calorimétre a cone. Les

échantillons sont placés horizontalement et sont soumis a un flux de chaleur de 35 kW/m®.

I11.3.1) Parameétres relatifs aux flux de chaleur

——PA (a)

—4—PLA/1%C30B (b)

300 -
(@
—e PLA/2%C30B (c)

250 -
- (b) PLA /4 % C30B/10 % DOA (d)
E 200+ (d) PLA/4%B104 (€)
=S
X 150 - N
@ e
z ©
2

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temps (sec)

Figure 17 : Courbes RHR des étoffes textiles a base de PLA et PLA nanocomposites a 35 kW/m’

La Figure 17 représente les courbes RHR des étoffes textiles a base de PLA et PLA
nanocomposites. Le temps d’ignition du tricot de PLA est de 76 secondes. Lorsque le PLA est
chargé avec la C30B ou la B104, une légere diminution du t;, est observée. Pour les tricots
PLA /1 % C30B, PLA / 4 % B104, PLA /2 % C30B, PLA / 4 % C30B / 10 % DOA, les
valeurs de t;; sont respectivement de 75, 66, 64 et 50 secondes. La diminution du ti; d’une
matrice polymére chargée d’argile’'’, mais aussi pour une matrice polymére contenant des

nanotubes de carbone ~ a déja été observée. Cette diminution peut avoir plusieurs origines :
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= [’organomodifiant présent au sein de la charge se dégrade facilement. Sa
dégradation thermique pourrait amorcer la dégradation de la matrice polymére.

= La présence de charges entraine une modification de [’absorption du
rayonnement IR. Une partie plus importante du flux de chaleur émis par le cone
calorimétre est alors absorbée par le matériau, ce qui provoque une
augmentation plus rapide de la température a la surface de 1’échantillon. La
dégradation thermique peut alors étre initi¢e plus rapidement, ce qui génere des
produits de dégradation volatils inflammables pouvant provoquer 1’ignition du
matériau.

= L’ajout d’argile entraine une diminution des propriétés mécaniques des
filaments. Ceux-ci sont donc plus fragiles, et peuvent se casser plus facilement
lors de 1’étape de tricotage. Des fibrilles sont en effet observées a la surface des
¢toffes maillées. Ces fibrilles peuvent alors jouer le role de petites méches et
ainsi accélérer I’inflammation.

= Dans le cas des échantillons plastifiés (PLA / 4 % C30B / 10 % DOA), le
plastifiant peut également jouer un role dans la diminution du ti;. La courbe de
thermogravimétrie montre une volatilisation du plastifiant démarrant vers
180°C. Celui-ci se dégrade donc plus facilement que le PLA dont la dégradation
se produit vers 310°C. Une volatilisation du DOA peut alors produire des gaz

pouvant accélérer I’inflammation du matériau.

La valeur maximale du RHR pour les structures textiles a base de PLA est de 265
kW/m?. Pour les échantillons comportant 1 % de C30B, 2 % de C30B et 4 % C30B / 10 %
DOA, les valeurs maximales sont respectivement de 213, 163 et 173 kW/m”. Cela représente
donc une diminution respective de 19, 38 et 34,7 %. L’effet le plus remarquable est donc
obtenu pour un taux de charge de 2 %. Les valeurs RHR atteignent une valeur limite (163
kW/m?) entre 80 et 180 secondes. Ce plateau n’est pas observé pour la structure textile a base
de PLA non chargé. Une diminution du RHR similaire est obtenue pour la structure textile a
base de PLA /4 % C30B / 10 % DOA. En revanche dans ce cas, le plateau observé est moins
important. De plus le RHR a tendance a diminuer progressivement. Des phénoménes
d’incandescence sont également observés a la fin du test, entre 270 et 420 secondes.

La plus forte diminution du RHR est obtenue lorsque les filaments PLA / 4 % B104

sont utilisés pour produire I’étoffe maillée. La valeur maximale du RHR est de 143 kW/m?, ce
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qui représente une diminution de 46 % par rapport a 1’étoffe de PLA non chargé. La B104

permet donc de diminuer de manicre plus importante la valeur du RHR comparée a la C30B.
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Figure 18 : Evolution de la chaleur totale dégagée (THE) des étoffes maillées a base
de PLA et PLA nanocomposites a 35 kW/m’

La Figure 18 présente les courbes d’évolution de la chaleur totale dégagée des
différentes structures maillées. Les temps d’ignition des étoffes contenant des nanocharges
étant plus faibles que celui de I’étoffe de PLA non chargé, le dégagement de chaleur survient
plus rapidement. Mais selon la quantité de charge contenue dans I’étoffe, la chaleur totale
dégagée par les échantillons nanocomposites devient inférieure a celle de 1’échantillon de
PLA a partir d’un certain temps (cf Tableau 3). Lorsque la combustion des échantillons est
terminée, on peut observer que le THE des étoffes nanocomposites est plus faible que celui de
I’¢toffe de PLA. La chaleur totale dégagée par les échantillons de PLA nanocomposites est
donc plus faible que celle de I’échantillon de PLA. Les échantillons nanocomposites

possedent donc une meilleure réaction au feu.

1 Temps a partir duquel la chaleur totale dégagée devient
Etoffe maillée inl;érierl)lre a cel(lle de I’étoffe de PLA (ei feconde)
PLA /1% C30B 101
PLA /2 % C30B 138
PLA /4 % C30B /10 % DOA 153
PLA /4 % B104 123

Tableau 3 : Temps a partir duquel la chaleur totale dégagée devient inférieure a celle de I’étoffe de PLA
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111.3.2) Parameétres relatifs aux effluents gazeux

L’opacité¢ des fumées est un parametre important a prendre en compte puisqu’il va
conditionner 1’évacuation des personnes présentes lors d’un incendie. En effet si la visibilité
est mauvaise, une personne piégée par le feu ne pourra fuir sans panique et par conséquent le
risque de mort par brilure ou par inhalation augmente.

L’analyse de la toxicité¢ des fumées s’avere particulierement pertinente puisque les
statistiques portant sur les incendies montrent que la majorité des déceés sont la conséquence
non pas de brllures mais d’inhalation de composés toxiques constituant les fumées. Dans un
incendie, deux types d’exposition aux fumées sont a considérer au niveau de leur impact
toxique. Le premier se rapporte au milieu confiné et concerne essentiellement les équipes
d’intervention et les personnes piégées par I’incendie. Le second concerne plus
particuliérement les populations voisines et environnantes distantes de 50 métres a quelques
kilométres du sinistre. Les risques encourus sont moins importants que dans le cas précédent,
cependant il est important de noter que ces risques ne sont pas nuls.

Le monoxyde de carbone est I’élément toxique majeur contenu dans les fumées. Il
provient de la combustion incomplete des matériaux. C’est un gaz incolore, inodore et non
irritant. Apres inhalation, le CO se fixe par liaison réversible sur aux dépens de I’oxygeéne ce
qui entraine une asphyxie cellulaire. Une concentration de CO dans I’air de 100 ppm
provoque des maux de téte et 1500 ppm est le seuil 1étal a plus ou moins long terme. Ainsi, la
prise en compte de ce parameétre reste trés importante dans le choix d’un systéme ignifugeant.

Le dioxyde de carbone est, quant a lui, le produit de la combustion compléete du
matériau. Il est généralement émis en grande quantité¢ lors d’un incendie. L’inhalation de
dioxyde de carbone stimule la respiration ; cette action accroit a son tour 1’inhalation
d’oxygene et des gaz ou vapeurs toxiques qui peuvent résulter de I’incendie. A une
concentration de 5 % (50 000 ppm), la stimulation est prononcée. Une exposition d’une durée
de trente minutes produit des signes d’intoxication. Au-dessus de 70 000 ppm, I’inconscience
survient en quelques minutes.

Les rapports CO/CO; fournissent des informations sur le mode de combustion d’un
matériau. Quand la combustion est compléte, alors elle ne produit que de I’eau et du dioxyde

de carbone. Par contre, si elle est incompléte, alors du CO et des fumées se forment.
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Figure 19 : Courbes de production de CO, des étoffes maillées a base de PLA et PLA
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Figure 20 : Emission totale de CO; en fonction du temps des étoffes maillées a base

de PLA et PLA nanocomposites a 35 kW/m’

La Figure 19 et la Figure 20 représentent respectivement 1’émission de CO, et la

quantité totale de CO, dégagée en fonction du temps. Les échantillons possédant les temps

d’ignition les plus faibles (PLA /2 % C30B, PLA / 4 % / C30B / 10 % DOA et PLA /4 %

B104) produisent logiquement de maniere plus rapide du CO,. En revanche, les pics de

production de CO, de ces échantillons sont beaucoup plus faibles que celui du PLA (cf

Figure 19). Toutefois, la quantité totale de CO, dégagée au final ne varie quasiment pas d’un

¢échantillon a autre, sauf pour I’échantillon PLA / 1 % C30B ou une légere diminution de

TCO; peut étre observée.
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Figure 21 : Courbes de production de CO des étoffes maillées a base de PLA et PLA
nanocomposites a 35 kW/m’
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Figure 22 : Emission totale de CO en fonction du temps des étoffes maillées a base de PLA et PLA
nanocomposites a 35 kW/m’

La Figure 21 et la Figure 22 représentent respectivement I’émission de CO et la quantité
totale de CO dégagée en fonction du temps. Une réduction du pic d’émission de CO est
observable pour tous les échantillons nanocomposites (cf Figure 2I). Seul 1’échantillon
PLA/4 % B104 voit son pic d’émission de CO apparaitre plus tot, celui-ci diminuant ensuite
assez rapidement. En ce qui concerne la quantité totale de CO dégagée, on peut observer que
les échantillons contenant 4 % de charge (PLA /4 % C30B / 10 % DOA et PLA /4 % B104)
émettent finalement plus de CO que les échantillons de PLA ou PLA faiblement chargés (1 ou
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2 % de C30B). Ce phénomeéne peut s’expliquer par la combustion incompléte des échantillons
chargés a 4 %. Contrairement aux échantillons de PLA, PLA /1 % C30B et PLA /2 % C30B
ou les résidus en fin de combustion sont trés faibles, ceux observés pour le PLA / 4 % C30B /
10 % DOA et PLA / 4 % B104 sont beaucoup plus importants. Nous pouvons donc supposer
que I’augmentation de la tortuosité provoquée par les charges est plus importante dans le cas
des échantillons chargés a 4 %, ce qui géne d’autant plus la diffusion des molécules générées
lors de la dégradation ainsi que celles d’O,. La combustion ne peut alors étre compléte, ce qui

entraine une augmentation de la quantité¢ de CO dégagée.

I11.4) Propriétés de retrait des filaments

Le retrait des filaments de PLA / 4 % C30B / 10 % DOA et PLA / 4 % B104 a été

mesuré a 70 °C (cf Figure 23) et 80°C (cf Figure 24). Le retrait (%r) est calculé en utilisant
I’équation suivante : %r = L *100.
0

Comme prévu, les valeurs de retrait sont plus élevées lorsque la température de test est
la plus grande, c'est-a-dire 80°C (cf Figure 24). Mais quelle que soit la température du test, et
quel que soit le taux d’étirage appliqué sur les filaments, les valeurs de retrait des filaments de
PLA /4 % C30B / 10 % DOA et PLA / 4 % B104 sont toujours inférieures a celles des
filaments de PLA. Ce phénomene a déja été observé pour des fibres de PET/nanomatériaux.
Les feuillets de la C30B peuvent diminuer la mobilit¢é moléculaire des macromolécules
insérées entre les feuillets de silicate ou se situant a proximité. Ces macromolécules sont donc

moins sensibles a la chaleur, et ont donc besoin de températures plus élevées pour se rétracter.

m multiflaments PLA

O multifilaments PLA / 4 % C30B / 10 % DOA
2,5

o multiflaments PLA / 4 % B104

1,5 1

retrait en %

0,5

taux d'étirage = 2 taux d'étirage = 3 taux d'étirage = 3,5

Figure 23 : Retrait des multifilaments de PLA, PLA /4 % C30B /10 % DOA et PLA /4 % B104
soumis a une température de 70°C
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Figure 24 : Retrait des multifilaments de PLA, PLA /4 % C30B /10 % DOA et PLA /4 % B104
soumis a une température de 80°C
IV. CONCLUSION

Apres avoir étudié les propriétés des mélanges PLA nanocomposites (cf chapitre II),
ceux-ci ont ét¢é filés, les propriétés des filaments étudiées et comparées aux filaments de PLA
référence. Il est mis en évidence, dans un premier temps, une forte diminution de
I’allongement des filaments. En effet, plus la quantit¢ de C30B augmente, plus le taux
d’étirage maximal applicable aux filaments diminue. Au dessus de 3 % en masse de C30B, il
est méme impossible de filer le mélange. Aucune amélioration des propriétés mécaniques
n’est alors observable. L’ajout d’un plastifiant, le DOA, a permis tout de méme de produire
des filaments de PLA nanocomposites ayant des propriétés mécaniques et un allongement
convenable, et permettant d’envisager I’utilisation de ces filaments pour produire des
structures textiles. Afin d’éviter I’utilisation de plastifiant, une seconde charge, la B104, a
alors été utilisée. Celle-ci permet de produire des filaments de PLA nanocomposites chargés a
hauteur de 4 % en masse, sans ajout de plastifiant. L’étude de la dispersion des nanocharges
au sein des filaments par MET et DRX montre une bonne dispersion des feuillets, méme si
quelques tactoides subsistent. La meilleure dispersion semble étre obtenue pour les filaments
a base du mélange PLA /4 % B104, ou de nombreux feuillets exfoliés sont observés.

Les filaments de PLA nanocomposites ayant les propriétés mécaniques adéquates ont
¢été utilisés afin de réaliser des étoffes maillées. Leurs propriétés ont alors été étudiées a 1’aide

d’un calorimétre a cone. L’ajout de nanocharges provoque une diminution du temps d’ignition
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du matériau. En revanche, la quantité de chaleur dégagée maximale est considérablement
réduite, jusqu’a 46 % pour I’échantillon PLA / 4 % B104 par rapport au PLA pur. La quantité
totale de chaleur dégagée des étoffes maillées nanocomposites est également 1égerement plus
faible par rapport a 1’étoffe de PLA. En ce qui concerne les dégagements de gaz lors de la
combustion des échantillons, on observe une nette diminution du pic d’émission de CO;, sans
augmentation de la quantité totale dégagée. En revanche, la quantité totale de CO dégagée par
les échantillons comportant 4 % de nanocharges est plus importante, en raison de leur
combustion incompléte.

Les propriétés de retrait des multifilaments soumis a la chaleur ont également été
étudi¢es. L’ajout de nanocharges a permis de mettre en évidence une meilleure stabilité
dimensionnelle des multifilaments.

Un parameétre important en ce qui concerne une fibre textile est la capacité de cette fibre
a pouvoir étre teinte. Le dernier chapitre consistera donc a étudier la teinture d’étoffes a base
de PLA, mais aussi d’étoffes de PLA nanocomposites afin d’observer une éventuelle

influence de la charge sur la teinture du PLA.
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|. ETAT DE L’ART : la teinture du PLA
Similaire au polyéthylene téréphtalate (PET), tlagbolylactique (PLA) peut étre teint a

l'aide des colorants dispersés de par son caratérdydrophobe. De plus, le PLA est un

polyester aliphatique. Les colorants disperséséutzss les propriétés suivartes

pas de fonction solubilisante, telle que sBO-COOH,;

dimensions tres petites des molécules, permettasitiaur diffusion au sein
de réseaux trés serrés et compacts des macronedéads fibres
synthétiques.

Les principales classes de colorants dispersédesoativantes:
a) les nitrodiphénylamines (ex.: C.I. Dispersdlofe 1);
b) les azoiques (ex.: C.l. Disperse Red 19);
c) les anthraquinonines (ex.: C.l. Disperse Blye

d) autres (ex.: C.l. Disperse Yellow 54).

.1) Etude du paramétre de solubilité du PLA

L'étude du paramétre de solubilité du PLA a été éreafin d'expliquer le pourcentage
d'absorption des colorants dispersés sur la fior@IdA. Un autre objectif était d'utiliser le
parameétre de solubilité afin de prédire quels @its dispersés existants a ce jour pourraient
avoir un bon taux d'absorption sur le PLA et aissggérer de nouvelles structures de
colorants dispersés susceptibles de posséder utee dfinité pour le PLA. En effet, en
général, les colorants qui ont un bon taux d'alismrsur un polymere ont des parametres de
solubilité proches de celui du polymére en que&fidr®°1°

Les parametres de solubilité ont été estimés damnslé de David Kardt al. a l'aide de
la méthode dite de « contribution de groupe », ext daleurs de I'énergie cohésive et du
volume molaire du PLA'? La méthode de contribution de groupe est exprimée
I'équation (1) suivante:

|-'EEc:0h,'-|“: 1
S EVm, |

ou & : parametre de solubilité de la molécule
Ecoh : énergie cohésive pour le groupe fonctionnetilgumolécule

Vm : volume molaire
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Afin de calculer les parametres de solubilité dedégules de colorant, les valeurs de

Ecoh et Vm pour chaque groupe fonctionnel a 25°C éé obtenues par la méthode de

Fedors (cfTableau 3*2. Pour le PLA, les valeurs de Ecoh et Vm provienrms méthodes

de Hayes, Small, Hoy, Hoftyzer et Van Krevelen (Eableau 2. Les paramétres de

solubilité ont été calculés pour tous les coloramperses présentésfeigure 2 etFigure 3.

Ecoh Vm
Group {J/mol) {cm? /mol)

-CH3 4707 335
-CH2- 4937 16.1
-CH- 3431 =10
C 1464 -19.2
-H2(= 4310 285
-CH= 4310 135
= 4310 =55
HC= 3840 274

= 7071 6.5
Phenyl 31924 714
Phenylene (o, m, p) 31924 524
Phenyl (trisubstituted) 31024 334
Phenyl (tetrasubstituted) 31924 144
Phenyl (pentasubstituted) 31024 —4.6
Phenyl (hexasubstituted) 31924 -23.6
Ring closure 5 or more atoms 1046 160
Ring closure 3 or 4 atoms 3138 180
Conjugation in ring for each double bond 1674 =22
-COOH 27614 285
-CO2- 17001 150
-CO- 17364 10.8
-CONH- 33472 a5
-INH2 12552 19.2
-NH- 8368 45
N 4184 —a0
-N= 11715 50
-IN=N- 4188 00
-CN 25522 24.0
NO2 (aromatic) 15355 320
-0 3347 38
-OH 20790 10,0
—OH (disubstituted or on adjacent C atoms) 21840 13.0
B 14142 120
50~ 30140 0.0
-S04 26451 3.6
-F 4184 18.0
-Cl 11548 24.0
-Br 15481 30.0
-1 19037 315

Tableau 1 : Groupes de contribution, Energies Colesset Volumes molaires utilisés
pour estimer les paramétres de solubilité des eoits?.
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Ecoh (J/mol)
Hoftvzer and Vm
Group Hayes Van Krevelen Small Hoy (cm? /mol)
—CH(CH3)}- 7120 10 060 7505 7039 327
-CH2- 4150 4190 4498 4359 16.5
p-Phenylene 23,880 25,140 20,507 33,875 614
-COO- 14,160 13410 16,340 18,150 24.6

Tableau 2 : Groupes de contribution, Energies colesset Volumes Molaires utilisés pour estimer les
paramétres de solubilité des polymétes

% Sorption % Sorption % Somtion
C.1. Disperse Dye PLA PET C.l. Disperse Dye PLA PET C.1. Dispersa Dye FLA  PET
ol ., (5] HH; o
- ‘N—(_/E‘___‘-\I:}—u:-:H.CH_-'_\CCCHﬁ' [ S
Db ;':’.\‘.(‘—-—!f”' .—):// "f}\x ,-I\\/"L\ "_J LR
\_':.f NHEOR Hy, ./ xlt J M4l OCH
H-.:‘:"/ P s
T T 1
Q MHz
Red 167 98.4 998 Blue 60 58.4 988
=] cH c1
= P
0:‘_("\-),3_"_“ “&"_\rc OREERE o ‘:—(71_[‘ \>_’“f2PqD1
Violet 33 98.0 Brown 1 518 Yellow 64 228 99.0
TH NH;
=
oatl ¥ | CHLCHACDOCK ) rCI /—l\\:_ " ,.u—_"_:j__ I}—n n—( J,——N—n'---- o
/ \[p \Cf(:h'.
COOCHs on
Blue 356 92.0 Blue 56 416 971 Orange 29 221 94.7
oM o j\ Nz €1 ‘"T’_}../w? e
S, Forn :'-_—\\ e L -..--,.J\‘ e iy o
GO T i Y s — [ B o
W t__//_ S0aH \\_;—.fi"} 300/ A0~ -—/:_\ \[IJ M) : t
S
o N i
CyHy
Yellow 42 85.4 Blue 73 404 958 Yellow 211 176 98.0
£ o WK -
o 4 )K/' H—W {r ;3 HECH.CH,OC08H ) - —'I‘I\ i o K"B
8 Jr—u— D T ot
AN ,}\"/ Std B
~ D
Red 82 ?9.1 98.0 Violet 26 356 Yellow 54 10.9
} —n—n (2R DCOCH) 3 el |
_Q _<( 78 @LT\J;,
}:FCS:H I WHCE:CH0H
Blue 79 728 98.8 Blue 3 30.7

Figure 1 : La constitution chimique et le pourceggad'absorption de divers colorants
dispersés sur le PLA et le PET.
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Figure 2 : Les constitutions chimiques de quelquasrants dispersés listés par leur nom

en C.I. (Colour Index).

Les parametres de solubilité du PLA et de divenselecules de colorants dispersés ont

été calculés a partir des données sur I'énergmkésion et le volume molaire a 25°C et ont

été comparés a leur pourcentage d'absorption sutridets a base de fibres de PLA a la

température de 110°C.

Basé sur les valeurs de Ecoh et Vm de différerdasces (cfTableau 3, le paramétre
moyen de solubilité du PLA est de 20,2 (JAM et celui du PET est de 21,7 (JAM. La
plupart des colorants dispersés qui ont donné ux dabsorption supérieur a 70 % ont des

paramétres de solubilité inférieurs & 25 (F)m(cf. Tableau 4 et ceux-ci sont relativement

proches de celui du PLA. A l'inverse, les colorgrassédant un taux d'absorption sur le PLA

inférieur a 70 % ont des paramétres de solubilégtement supérieurs a celui du PLA a

I'exception du colorant jaune 82.

Les résultats de cette étude montrent que lesamw@yant un fort taux d'absorption

sur un polymere possedent des parametres de lgélydvoches de celui du polymeére [20-

24].

Les colorants dispersés ayant des paramétres alalgélproches de celui du PLA sont

principalement les colorants azoiques (C.l. Disp@isie 79, Disperse Red 82, Disperse Red

167), et également d'autres colorants contenarst gdugroupes -NHR, -NR-NHCOR, -

© 2007 Tous droits réservés.
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COR, -OR, ou -COOR que de groupes INDIH,, -OH, -CN , avec R: -C¥ -(CH,;),CHz ou

un phényl.

& (J/em™)™s

Source of Ecoh and Vm PLA PET
Hayes 19.3 20.5
Hoftyzer and Van Krevelen 20.2 20.5
Small 20.4 223
Hoy 21.0 235
Average 20.2 21.7

Tableau 3 : Les estimations des parameétres de #ioéutbu PLA et du PET d'aprés
diverses sources de valeurs d'énergie cohésive ebkime molairg.

Percentage Sorption for Various Disperse Dyes on PLA
and PET and Their Solubility Parameters

% Sorption

Dye PLA PET (] fom”)™®
Red 167 08.4 00.a 247
Violet 33 95.0 241
Blue 356 Q2.0 234
Yellow 42 85.4 249
Red 82 79.1 95.0 244
Blue 79 72.8 08.8 249
Blue 60 58.4 08.8 20.3
Brown 1 51.8 202
Blue 56 41.6 971 35.8
Blue 73 40.4 059 38.2
Blue 73 404 95.9 339
Violet 26 35.6 277
Blue 3 307 202
Yellow 82 26.8 24.6
Yellow 64 228 900 31.3
Orange 29 221 4.7 26.9
Yellow 211 17.6 000 27.6
Yellow 54 109 30.8

Tableau 4 : Pourcentage d'absorption de divers @its dispersés sur le PLA et
le PET et leurs paramétres de solubifftté

1.2) Comparaison PLA/PET en termes d'épuisement diain de colorant dispersg,

de rendement colorimétrigue, de solidité de la coalr®®

D'intéressantes comparaisons entre la teintureLdue® celle du PET consistant en la

détermination de I'épuisement du bain de colorapeaisé, le rendement colorimétrique ainsi

que la solidité de la couleur ont été menées pat &t Bon&*,

Les étoffes de PLA et PET utilisées par Lunt et@oansistent toutes les deux en tricot

double jersey d'un poids de 160 §/mix colorants dispersés ont été sélectionnémeatibn
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de leur popularité, de leur sensibilité au pH,eled niveaux d'énergie, et de leur constitution

chimique. Les caractéristiques de ces colorantsrésumeées dans Teableau 5

Characteristics of Disperse Dyes

Dre Energy level Structure class
Disperse Blue 5& Low Anthraquinone
Disperse Yellow 64 Low Chiinoline
Disperse Yellow 86 Low Nitrodiphenylamine
Disperse Blue &0 Medium Anthraquinone
Disperse Blue 73 Medium Anthraquinone
Disperse Yellow 211 Medium Monoazo
Disperse Orange 20 Medium high Diazo
Disperse Blue 70 High Monoazo
Disperse Red 82 High Monoazo
Disperse Red 167 High Monoazo

Tableau 5 : Les caractéristiques des colorants @lisgs.

La formulation du bain de teinture est la suivante:

- Masse des échantillons de tricot = 10,0 g;

- RdB =151,

« 2 % de colorant dispersé;

« pH =5 (Les pH mesurés avant et apres teinturerseaséres étre les mémes);

. Conduite de teinture

La teinture a été réalisée dans un Launder-émnein débutant a température
ambiante puis en effectuant une montée en températel 2°C/min, et ceci pendant 45
minutes. Ensuite, il a été procédé a un palieredepérature de 110°C pour le PLA et de
130°C pour le PET.

La conduite de teinture pour le PET est la suivante

13052

I €0 min
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La conduite de teinture qui est préconisée potLi& est la suivante :

z.f
r .
IV B0 min
.o’/f
/’
r

110%C

0%

Une teinture a haute température n'est pas soblaifeour la fibre de PLA puisqu'elle
posséde une faible résistance a la chaleur; et &f®LA posseéde une; Plus faible que
celle du PET et il est également sensible a I'ydeo

- Rincage des échantillons a I'eau froide;
« Centrifugation des échantillons;
. Séchage a température ambiante.

l.2.a) Taux d'épuisement du bain de teinture

Des échantillons du bain de teinture apres chaqiumute ont été dissous dans un
mélange 50/50 acétone/eau. La concentration deactldans le bain a ensuite été mesurée
par un spectrophotometre suivant la loi de Beerthentn

Le taux d'épuisement du bain en pourcentage aatélé a partir du changement de
concentration des colorants dans le bain aprésrtaute.

Seulement deux parmi les dix colorants, le Disp&sé 167 et le Yellow 86 (¢figure
3), ont montré des taux d'épuisement supérieursachps de 90 % sur le PLA, alors que les
10 colorants avaient des taux d'épuisement supgér&e@0 % sur le PET. De plus, la moitié

des colorants ont présenté des taux d'épuisenténtims a 50 %.

NO,
( CH3)2N02@ NI—@ OCH, CH,

Figure 3 : C.l.Disperse Yellow 86 (Nitrodiphénylam)n
8 = 20,92 (J/cri)*? (cf. Equation 1 et Table 1)
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La mise en relation des taux d'épuisement de chegjoeant avec |&ableau 4des niveaux
d'énergie et des classes chimiques des colorantsons informe en rien sur le niveau
d'énergie requis ainsi que la classe chimique sta¢hafin d'obtenir le meilleur taux
d'épuisement du bain de teinture. Par exempleidpdise Red 167 et le Yellow 211 sont tous
deux des colorants azoiques mais le premier aube da&puisement le plus élevé (98,4 %)

tandis que l'autre possede celui le plus faiblet(¥4).

1.2.b) Le rendement colorimétrique

Dans cette étude, le rendement colorimétriqueugbsé afin de déterminer si un
coloris sera plus foncé sur le PLA ou sur le PEmMmtsea partir d'un certain colorant et ceci
pour une certaine valeutnax (longueur d'onde maximale) d'absorption du colorda
profondeur de la teinte est représentée par leorafiS, ou K et S sont respectivement la
constante d’absorption et de dispersion pour ungueur d’onde donnée, et K/S lindice
d’absorption.

Afin de trouver si une teinte sera plus foncéels?LA ou sur le PET, la corrélation

entre le rapport K/S et le taux d'absorption dwioit a éte étudiée (Eigure 4).

.40
1.20 * A
10O -
0.80

0.60

[K/S g o TS S Tper
*

0.40 - .

0.20 -

0.00 . . .
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20

D¢ pra/Dy per
Figure 4 : Corrélation entre la profondeur de larte (K/S) et I'absorption du colorant (D

concentration du colorant sur I'étoffe apres temefusur le PLA et le PET.

En faisant une régression linéaire de la courbegmtée erfigure 4 et en supposant
gue le taux d'absorption du colorant sur le PLAleshéme que celui sur le PET, I'équation

simplifiée (2) peut étre obtenue:

[K/S]pa = 1.313[K/STrer  (2)
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L'équation (2) signifie que le rendement coloringgtte sur le PLA est environ 30 %
plus important que sur le PET.

La teinte plus ou moins foncée d'un tissu teinbtétanction de la réflectance R de ce
méme tissu (K/S = f(R) = (1-BP*R), nous en déduisons que la réflectance du REA
inférieure a celle du PET car le PLA montre deatés plus sombres que le PET dans les
mémes conditions de teinture. En effet, la réflecta du PLA non teint est égale a 1,40, alors

gue celle du PET non teint vaut 1,58.
l.2.c) La solidité de la couleur

= Solidité de la couleur au lavage ( AATCC Test Methd 61-2A) :
La solidité de la couleur a un lavage en machireglacé indique que le PLA a une
solidité au lavage voisine de celle du PET. Ladstdiau lavage des colorants dispersés sur le
PLA est de 0,5 a 1 point moindre que sur le PETette faible différence peut donc étre

considérée comme négligeable Telbleau §.

Liray scele Sy soole for skaining® (PLA /PE
" Lhre exhavstion tor coler o 5 fPET)

Whsperss dye (2% owtl® [ULA/UED change® Acetate Uotton Mylen lalyester Aeryhic Wl
BlueEa 42047 5/5 243 11 if3-3 1/1-5 4-5/5 2374
Tellow a4 300 1-5/5 334 1/ 22724 1/1-5 /5 4 5/5
Tellow Se Fas03 1-5/5 -3f2-3 5/3 74 33 5/5 43/45
Bluc &l ER/00 5/5 745 4573 4/ 33 5/5 b
Bluc 73 4095 575 /3 1/1 5 &fd 3 3’1 b 5/5 i
Tellow 211 1&/99 575 373 5/3 34524 £33 5/5 4a/4-4
Urange 24 ZL/%3 Sih i 44 =50 4/ beb 45,5
Ll 2 P oi D - e 30 —1/4 -hedh 450
R &2 T GR Rk 2724 1745 2=a07 R T = - S eSS
E=d 157 C&/ 100 5/5 ETE S a3 ET 4-5/5 3

* First part of each value is for PLA and the second part is for PET. For example, color changes of Yellow 82 of £ -5/5 meanz
that the calor change of PLA is 1-5 and that of FET 1= 5

Tableau 6 : La solidité de la couleur au lavage.

= Résistance aux frottements :

Un test de résistance aux frottements appelé & dest » est utilisé afin de déterminer
la quantité de couleur qui peut étre transférémed'étoffe test a une autre étoffe par
frottement. Le principe du test de résistance aottements d'un support textile est le suivant
. un échantillon test déja teint est fixé a un kroeter avant d'étre frotté (10 fois environ)
contre une étoffe test blanche. Cette expérimamtagst réalisée deux fois; tout d'abord avec

une étoffe test seche puis avec une étoffe tesillémuLa quantité de couleur transférée a
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I'étoffe test est évaluée par comparaison aveldlBct AATCC Chromatic Transference Scale
ou ISO A05.

La résistance aux frottements de la teinture d& Pest avérée étre proche de celle du
PET comme dans le cas de la solidité au lavageer@gmt, la moitié des 10 colorants ont
montré une résistance aux frottements de 0,5 arit plus faible sur le PLA que sur le PET
(cf. Tableau 7.

Colorfastness to Crocking (AATCC Test Method 8)

% Diye Gray scale Gray scale
exhaustion®™  rating for dry  rating for wet
(2% owf) crockfastness®  crockfastness®
Disperse dve  (PLA/PET) (PLA/PET) (PLA/PET)
Blue B& 42,797 4 Ri4h 474
Yellow &4 23799 4-5/4-5 474
Yellow B6 20,03 4-5/5 4-5/5
Blue 73 EE /90 4-5/5 4/4-5
Blue &0 40,94 4-5/4-5 4-5/4-5
Yellow 211 18,/00 4-5/4-5 4-5/4-5
Orange 29 22,/095 4-5/4-5 4/4
Blue 70 73/00 4 R/ 4 5745
Red B2 70,/08 4/4-5 34745
Red 167 G5 ,/100 4-5/4-5 34/4-5

* First part of each value is for PLA and the second part is
for PET. For example, a gray scale rating of Yellow 86 of
4-5/5 means that the crocking fastness of PLA is 4-5 and
that of PET is 5.

Tableau 7 : La résistance de la couleur aux frotats.

» Solidité de la couleur a la lumiére :

Le principe du test de la solidité a la lumiere kestsuivant : I'échantillon test est
hydroréfrigéré et il est soumis a une lumiere cargipendant 40 heures sous une lampe a arc
au Xénon.

La solidité de la couleur a la lumiére du PLA esstproche de celle du PET. La moitié
des dix colorants ont 0,5 point de moins de sdliditla lumiére sur le PLA par rapport au
PET. Pourtant, parmi les 10 colorants testés, quait présenté la méme solidité a la lumiére
sur les deux fibres. Seul, le colorant Dispersen@ea29 a montré une solidité a la lumiere

nettement moindre sur le PLA (classe 5) que sBH€ (classe 8) (ciTableau §.
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Colorfastness to Light (AATCC Test Method 16E)

% Dye
exhaustion Colorfastness to
(2% owf) light

Digperse dye PLA PET PLA PET
Blue 5& 42 a7 & f
Yellow &4 23 Qo 5 ]
Yellow B& 50 a3 54 7
Blue 73 40 Qi 4-5 5
Blue &0 BB go ] &
Yellow 211 18 Q0 B &
Orange 20 22 a5 5 8
Blue 79 73 ga 4-5 5
Red B2 74 ] E& f

Eed 167 g8 100 56 -6

Tableau 8 : Solidité de la couleur a I'expositiofadumiére.

1.3) L'application et la performance des colorantsdispersés sur_des non-tissés de
PLA™
Des essais de teinture effectués par Lowe et Negulkur ont permis de mener une

etude sur les effets de I'application de colordigpersés sur des étoffes non-tissées de PLA a
fort et faible taux de cristallinit® Les taux de cristallinité des étoffes non teiréesent de

50 % (pour le taux de cristallinité le plus éleeéR1 % (pour le taux de cristallinité le plus
faible). Les températures de transition vitreuses dieux supports textiles étaient

respectivement 58 et 62°C, et leurs points de fuétaient respectivement 160 et 170°C.

Conditions expérimentales :

Toutes les expériences avec les colorants dispensg£té menées en utilisant un
rapport de bain de teinture de 1/50 contenant 2e%adorant dispersé et du Basol WS LIQ
jouant le réle d'agent dispersant. Pour ces expee® les étoffes ont été préalablement
mouillées par de I'eau distillée et deux barreamaatés ont été ajoutés a chaque bain de
teinture afin de veiller a I'agitation des étoftesant la teinture.

L'application du colorant C.l. Disperse Yellow 48rsun non-tissé a fort taux de
cristallinité a 70, 80, 90, 100°C a eu pour résuda multiplier par 4 I'épuisement du bain a
100°C (cfFigure 5).
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i

100 -

Exhaustion, %

0 10 20 30 40 50 &0

[+ 70C - -80C -4-9C —= 100C

PLA de fort taux de cristallinité a 70, 80, 90,1€0°C.

|

Figure 5 : Taux d'épuisement du colorant C.I. Yigl2 sur des non-tissés de

Basés sur ces résultats, deux ensembles de siMrésnont été menés dans un Atlas

Launder-Ometer avec neuf colorants dispersés. reiités températures de teinture ont éte

utilisées pour les deux ensembles: températurdtié gour une teinture a faible énergie d'un

ensemble, et température de 100°C pour une teidtdmrte énergie du second ensembile.

Pour chaque ensemble, six teintures de duréegatitis ont été réalisées (10, 20, 30, 40, 50

et 60 minutes).

Les colorants dispersés sélectionnés lors de érttle sont :

Z
o

Nom du colorant (classe chimique)

C.l. Disperse Blue 3 (anthraquinone)

C.l. Disperse Brown 1 (monoazoique)

C.l. Disperse Orange 29 (azoique)

C.l. Disperse Violet 26 (anthraquinone)

C.l. Disperse Yellow 42 (nitrodiphénylaming

(D
~—

C.l. Disperse Yellow 82 (methine)

C.l. Disperse Yellow 54 (quinoline)

C.l. Disperse Violet 93 (azoique)

© 0 N oo W DN R

C.l. Disperse Blue 356 (azoique)

De faibles valeurs d'épuisement du bain de teir(inférieures a 50 %) ont été obtenues

lors de cette expérience de teinture de non-tideéBLA a fort taux de cristallinité pour des

températures inférieures a 100°C.

© 2007 Tous droits réservés.
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La méme expérience a ensuite été effectuée surndedissés a faible taux de
cristallinité. Cependant, les teintures a 70°C nfmas été menées étant donné le faible taux
d'épuisement du bain obtenu par l'application dioraat Disperse Violet 93 a 70°C (cf
Figure 6).

Les meilleurs rendements ont été obtenus poumi@éeature de 100°C pour les non-

tissés a fort taux de cristallinité ainsi que poemx a faible taux de cristallinité.

100 -
e 80 -
e
g 20 . =88
] : . . T —

Minutes

FQ—TOC -o-80C —4—9%C +100C

Figure 6 : Taux d'épuisement du colorant C.I. DiggeViolet 93 sur des
non-tissés de PLA de faible taux de cristallinitéa 80, 90, et 100°C.

La Figure 7 montre les courbes d'épuisement du bain de teirgaur les 9 colorants
dispersés appliqués sur des tissus de PLA a iaxtda cristallinité aux températures de 70 et
100°C et sur des tissus de PLA a faible taux dsatlinité a la température de 100°C.

Les résultats suggerent que les meilleurs coloidisfersés pour la teinture d'étoffes de
PLA a fort taux de cristallinité sont le Disperse®n 1 (monoazo) et le Disperse Yellow 42
(nitrodiphénylamine) et les meilleurs colorantspéisés pour la teinture d'étoffes de PLA a
faible taux de cristallinité sont le Disperse &l 42 (nitrodiphénylamine) et le Disperse
Blue 356 (azoique). De plus, on constate que B&muent du bain avant 30 minutes de
teinture augmente pour tous les colorants; cepéndalui-ci diminue par la suite, exception
faite pour les 3 colorants suivants: le DispersanB 1, le Disperse Yellow 42 et le Disperse
Blue 356.
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CI Disperse Blue 3 ' ‘ CI Disperse Blue 356 w CI Disperse Brown 1 ‘
100 loo
& 80 & 80 } —— | # 80 - —
D A N/ CETT TEEPETT erXr
E Lol f'-’-:"".‘---a...._ 40 PP TEE Ty T i L e A - -
= 1-3 —= - . ‘},g = e e | C 13 e =R, - W= =
0 W W 3 40 S0 & 0 W M W 4 S0 60 o 10 0 30 40 50 60
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S— L -
' Im ' |' . |
CI Disperse Orange 29 | ! CI Disperse Violet 93
s | 2 :
80 4 o g P — —
go — — — g ] ——
B o it | i i N TTPYIITTOr T
2 - - R R r e e e e |
3 2lZ= 1 g i NLEF
i) 10 20 30 40 50 LU 5 U] 10 0 30 40 50 &l
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CI Disperse Yellow 42 ! CI Disperse Yellow 54 " CI Disperse Yellow 82
1 |
s P N Taa & - i #® 8 J S
. §0 = P .
g oL 7 - fw fat—r _
E 40 4— — - ‘ El 40 . —1 ] 4 / '-i_.__‘_-‘ POy
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- - # - - High Crystallinity Fabric, 100°C —#— Low Crystallinity Fabric, 100°C — -« — High Crystallinity Fabric, 70°C

Figure 7 : Taux d'épuisement des colorants dispessé des non-tissés de PLA de fort taux de cliisitzl
a 70 et 100°C, et sur des non-tissés de PLA déefalix de cristallinité & 100°C

1.4) Conclusion

En recoupant tous les résultats des études préedddrserait intéressant de renouveler
des tests de teinture du PLA en utilisant les eolts suivants: Disperse Yellow 86, Disperse
Yellow 42, Disperse Brown 1, Disperse Blue 356,0@ise Blue 79, Disperse Violet 33 et le
Disperse Red 167.

Il serait également intéressant de réaliser d'augsts sur les colorants dispersés du
tableau ci-dessus afin de le remplir. Pour linstah parait impossible d'établir une
guelconque relation entre les différents paraméteese tableau.

Les résultats bibliographiques précédents nous &agy que le temps de palier
préconisé lors de la teinture est de 30 minutepietla température pour laquelle on obtient
les meilleurs résultats coloristiques est d’au rmdi@0°C. Nous allons donc essayer d'infirmer

ou de confirmer ces hypotheses dans I'étude expetaie qui va suivre.
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Tableau récapitulatif:
Résistance Résistance
Nom du gqupilite Pourcentage Niveau Classe Solidités aUX aux Solidités
Colorant d'absorption dé . himi au f frottements, ala
Dispersé sur PLA energie  chimique lavage rottements (testau  lumiere
(test au sec) ol
mouillé)
vellow 89,4 Faible NIUOJPNe 4 5 40u5  40u5  S5o0ub
86 -nylamine
Yellow 24.9 85,4 Moyen Nltrodlphe
42 -nylamine
Brown 29,2 51,8 Monoazo
Blue
356 23,4 92 Azo
Blue 79 24,9 72,8 Fort Monoazo 5 40u5 40ub 40u5
Violet
33 24,1 98 Azo
Red
167 24,7 98,4 Fort Monoazo 5 40u5 3ou4d 50ub6

II. MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I1.1) Les PLA utilisés

Les filaments de PLA utilisés dans le début deecéttide sont ceux réalisés a partir du

PLA qui a été synthétisé par extrusion réactivesein du laboratoire PERF (PléAus cf
chapitre |, paragraphe 11.1.2). Celui-ci est caracterisé par un MFI (Melt Flomdéx) de 8,6
g/10 min a 190°C, une masse molaire de 82750 dheslfilaments réalisés a partir de PLA
référence (PLA;, cf chapitre |, paragraphe 11.1.1) chargés ou non a l'aide de Bent6he4
sont également utilisés dans un second temps &indier I'influence de la présence de
charge sur la teinture.
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11.2) Désensimage du PLA

Avant de passer a I'étape de désensimage du PLsh\cddte étude, un tricot en cbte 1x1
doit étre réalisé a partir des bobines de fil d& Blbnt nous disposons. Le schéma de mailles
de la cOte 1x1 est représentérégure 8 :

Figure 8 : Schéma de maille de la cote 1x1

Le désensimage du PLA consiste en un lavage pembett'éliminer les huiles
d'ensimage qui ont servi a faciliter les opératidadilage. Les échantillons sont placés dans
un bain d’éther de pétrole soumis aux ultrasonsi@einune période de deux fois une heure.
Le bain d’éther de pétrole est renouvelé entre dmsx périodes. Les échantillons sont
finalement rincés a I'eau et séchés a températnbaamte.

11.3) La teinture d'étoffes de PLA

[1.3.1) L'établissement d'une conduite de teintureoptimale

L'établissement d'une conduite de teinture optirdales le cadre de la teinture d'étoffes

de PLA s'est avérée possible grace a I'étude tiratits parametres :

a) l'opération de dépouillement;
b) I'ajustement du temps pour le palier de tempéeat
c) I'ajustement de la température de palier;

d) I'ajout éventuel d'un véhiculeur.

Toutes les teintures ont été réalisées dans warapde teinture de laboratoire Mathis-
Labomat BFA-12 (cfrigure 9). Douze échantillons peuvent étre teints simultaar@® dans
des pots hermétiques de 200 ml. Le chauffage estré@agar radiations infra-rouges et le
refroidissement par air pulsé.
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I e — Mathis LE}M‘T__

Figure 9 : Appareil de teinture Mathis Labomat BE&-

Les conditions de teinture adoptées sont les stégan
» RdB =1:10 (masse de I'échantillon en gramme /mawu bain de teinture en ml)
* 2 % de colorant
= 0,5 ml/l d'acide acétique GBOOH
= pH=5

La teinture d'étoffes de PLA a été testée a l'aldedeux colorants dispersés de classes
chimiques différentes :
- le colorant dispersé rouge serilene BR-LS (domiden générique au color
index est C.I. Disperse Red 167) et appelé dan® matde« Red 167 »
(azoique) pour plus de simplicité; sa formule cljuei ainsi que son
parametre de solubilité sont les suivants:

Formule chimique :

Cl

O.N N=N N(CH,CH,OCOCH,),
HCOC,H,

§ (Jem)®® = 24,7
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- le colorant dispersé jaune resolin GGLS (C.I. Dspekellow) et appelé
dans notre étude Yellow 42 » (nitrodiphénylamine); sa formule chimique

ainsi que son parametre de solubilité sont lesasiisr

Formule chimique :

CN

O,N N:NON(CHZCHZOCOCHS)Z

5 (Jlen?)®° = 24,9

11.3.1.a) L'opération de dépouillement
Le dépouillement consiste a enlever le colorartérea surface aprés la teinture et qui

n'a pas reussi a diffuser dans la fibre. Cetteectaréalise dans les conditions suivantes :

= 5 ml/l de soude NaOH

= 29/l d’hydrosulfite NaS,0,

» 1 g/l de Setamol WS (joue le réle de dispersant)
» Temps de l'opération : 20 a 30 minutes

= Température : 40°C

11.3.1.b) Résultats obtenus au spectrocolorimetre
On évalue les capacités de coloration des matiéogsrantes en introduisant le
concept de force colorante. On utilise pour celadarbe de réflectance (autrement dit, le
spectre). La conceptualisation du principe du speotorimétre repose sur la loi de Kubelka
et Munk'®. On en déduit alors des données spectrales degtanges caractéristiques de la

matiere :

Toutes les mesures spectrales ont été realisées sspectrocolorimétre Spectraflash
®SF600 ®Plus (cFigure 10) :
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dispersés Rouge Serilene BR-LS et Jaune ResolinSGadifférents temps de palier (30, 45
et 60 minutes) a une température de 110°C. L'int&nsoloristique des échantillons est
ensuite mesurée a l'aide d’'un spectrocoloriméteeFigure 11 représente I'indice K/S des
échantillons teints (temps de palier = 30 min) awecsans dépouillement. L’indice K/S est
systématiqguement plus faible lorsque les échansliont subi I'étape de dépouillement. Cela
signifie donc que la couleur des tricots dépoui#és moins foncée que celle des tricots non
dépouillés et ceci pour les deux colorants tedtke partie du colorant située sur I'étoffe
n’est donc pas réellement fixée. Cela pourrait motent fausser les tests de solidité, car ce
colorant non fixé dégorgerait plus facilement. Emgion de dépouillement s'avere donc
indispensable car elle enléeve la couleur non fixgeles tricots de PLA teints. Désormais,
tous les échantillons de PLA teints subiront autigne@ment I'opération de dépouillement

post-teinture.

Courbes Spectrales

(e ()
1 i #-:: B
25 £ 5 4
20 + e \&1
Fir) Y
15 + j’ﬁ EH
s 4
-+ % 1
10 31.;?4 ey
5T %y
1 ] 1 1 ] \-\_‘-\—\.I_

400 450 500 550 EBOD GBSO FOO
--- avec dépouillement

__ sans dépouillement
His

."l,/_\-,
15 =T .Il.l h

10 ¢

400 430 300 350 GO0 &30 YOO

Figure 11 : Courbes spectrales obtenues aprestumrd'étoffes de PLA avec les
colorants rouge serilene BR-LS (a) et Jaune Resat.S (b) a 30 min

187

© 2007 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Samuel Solarski, Lille 1, 2006

Chapitre I\

[11.1.2) Ajustement du temps de palier

Afin d’'optimiser la teinture d'étoffes de PLA, siemps de palier différents ont été

testés : 5, 10, 20, 30, 45 et 60 minutes. Le tedeppalier pour lequel on obtient le meilleur

rendement colorimétrique sur I'étoffe de PLA sengiaconservé par la suite.

On constate, au vu des courbes K/SHigure 12), que le meilleur temps de palier pour

les deux colorants testés est de 30 minutes ceanfirme bien les résultats observés dans la

littérature. Il n’est donc pas nécessaire d’alledala de 30 minutes. A partir de ce temps, un

equilibre entre la quantité de colorant dans len l&isur I'étoffe est établi. Si le temps de

palier excede 30 minutes, une partie du coloradefisur I'étoffe se retrouvera a nouveau

dans le bain de teinture. Ce phénomeéne expliquknténution du K/S maximum observée

pour des temps de palier supérieurs a 30 minutes.

© 2007 Tous droits réservés.

Courbes Spectrales
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Figure 12 : Courbes spectrales obtenues aprésusnd'étoffes de PLA avec les colorants rouge

serilene BR-LS (a) et Jaune Resolin GGLS (b) peartemps de palier différents
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[11.1.3) Ajustement de la température de palier

Trois températures différentes de palier ont éséées lors de la teinture d'étoffes de

PLA : 80°C, 100°C et 110°C. La température de pamur laquelle le meilleur rendement

colorimétrique est obtenu sur I'étoffe de PLA smthe conservée par la suite.

On constate, au vu des courbes K/S Kifure 13), que les étoffes ayant subi une

teinture a 110°C sont ceux qui présentent les @sdi/S les plus élevés, ce qui confirme a

nouveau les résultats issus de la bibliographie.

Courbes Spectrales
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[11.1.4) Ajout éventuel d'un véhiculeur

Figure 13 : Courbes spectrales obtenues aprésueent'étoffes de PLA avec les colorants
rouge serilene BR-LS (a) jaune resolin GGLS (b)rmiifiérentes températures de palier

L'intérét de l'usage d'un véhiculeur dans le baineihture est d'optimiser le rendement

coloristique sur les échantillons teints. Les dealorants habituels (Red 167 et Yellow 42)

ainsi que trois autres colorants dispersés doblele marine GR-LS, le dispersol rubine et le

brun Terasil 3R ont été testés sur des tricotslde Bvec ou sans véhiculeur dans le bain de

© 2007 Tous droits réservés.
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teinture. Le véhiculeur utilisé est le véhiculeward@id 250, biodégradable. Sa concentration

est de 1 ml/l. Ce véhiculeur est généralement sétilpour optimiser la teinture de

fibres/mélanges de polyester. Le but est donc terméer si I'ajout de ce véhiculeur dans le

bain de teinture améliore ou non le rendement cokdrique sur les tricots de PLA.

La Figure 14 représente les courbes spectrales des étoffet Alaeihtes en présence

ou non d’un véhiculeur. On peut observer que panis tes colorants, la valeur maximale de

K/S est plus faible lorsque I'étoffe est teintemasence de véhiculeur. Aucune amélioration

de I'intensité coloristique n’est observée. L'ajdutvehiculeur Carolid 250 dans le bain avant

teinture influence de maniére négative la teintigs tricots de PLA. Il convient donc de ne

pas utiliser de véhiculeur dans la procédure adue optimale.

Courbes Spectrales
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Figure 14 : Courbes spectrales obtenues aprésumnd'étoffes de PLA avec les colorants rouge
serilene BR-LS (a), colorant jaune resolin GGLS {persol rubine (c) brun terasil 3R (d), avec et
sans véhiculeur dans le bain de teinture.
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Les divers essais de teinture ont permis de metir@lace une conduite de teinture

optimale. Dans un premier, temps il est montré lggiape de dépouillement était nécessaire

afin d’enlever le colorant présent sur les fiboredRlLA mais non fixé. Ensuite, divers temps et

températures de palier ont été testés afin derdéter quelles sont les paramétres permettant

d’obtenir la meilleure teinture. La derniéere étapeconsisté a ajouter un veéhiculeur et a

observer son influence sur la teinture. Le véhioulee permettant aucune amélioration de la

teinture de PLA, celui-ci est donc exclu de la tigie du PLA. LaFigure 15 représente la

conduite de teinture optimale du PLA.

T°C

©,

110°C, 30 min

2°C/min 2°C/mi

©

T° ambiante t (min)

© 2007 Tous droits réservés.

Figure 15 : Conduite de teinture optimale

1. Bain de teinture a température ambiante (20°C).
Composition du bain de teinture :
RdB =1:10
2 % de colorant
0,5 ml/l d'acide acétique GBOOH
pH:5

2. Montée en température de 2°C/min pendant 45 minpimgr atteindre la
température de 110°C.

3. Palier de 30 minutes a la température de 110°C.
4. Refroidissement du bain de teinture;

Ringcage a l'eau épurée froide;
Opération de dépouillement.
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[11.2) Tests de solidités
Divers tests de solidités (lavage, frottement, Bna) sont réalisés sur des échantillons

teints dans les conditions optimales de teintureritds précédemment. Les colorants

disperses utilisés sont le rouge serilene BR-U8 gtune resolin GGLS.

[11.2.1) Test de solidité au lavage

La cotation utilisée est notée de la maniéere stiévan
DN / degsur échantillon de méme nature/ d€Jsur échantillon d'une autre nature
DN désignant la Dégradation de Nuancdegj signifiant le dégorgement.
La cotation 5 signifie «pas » de changement, ghifi¢ « Iéger » changement, 3
signifie changement « notable » , 2 signifie cleangnt « considérable » , et 1 signifie « trés

grand » changement de couleur.

= Résultat pour le colorant jaune resolin GGL5/:5 / 5(pas de dégradation de nuance
ni de dégorgement observés).
= Résultat pour le colorant rouge serilene BR-LS £ 5 / 5(pas de dégradation de

nuance ni de dégorgement observes).
Les tests au lavage montrent que les deux coloraitisés présentent de trées bonnes
solidités au lavage. Aucune dégradation de nuarest nbservée, ni de dégorgement du

colorant sur un autre échantillon, quelle que Isoitature de cet autre échantillon.

[11.2.2) Test de résistance aux frottements

Un échantillon teint est fixé a un crockmeter avdiétre frotté (10 fois) contre une
etoffe test blanche. Cette expérimentation ests@aldeux fois; tout d'abord avec une étoffe
test séche puis avec une étoffe test mouillée. femet de vérifier la solidité du colorant

aux frottements.

Résultats obtenus pour le test au mouillé :
= Pour le colorant jaune resolin GGLS : 4-5 (on obsaju'un peu de couleur jaune
reste incrustée dans le tissu de coton blanc).
= Pour le colorant rouge serilene BR-LS : 5.

Résultats obtenus pour le test au sec :
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= Pour le colorant jaune resolin GGLS : 4-5 (on obseju'un peu de couleur jaune
reste incrustée dans le tissu de coton blanc).

= Pour le colorant rouge serilene BR-LS : 5.

Les tests de résistance au frottement montrentedngait une bonne solidité des

colorants dispersés. Seul le colorant jaune maégérement I'échantillon de coton blanc.

[11.2.3) Test de résistance a la lumiere

Un premier test a été réalisé sous lampe a arcéaorXpendant 48 heures et un second

pendant 100 heures. Les résultats pour le colooage serilene BR-LS sont les suivants :

Solidité Couleur

frouge 48h Jumiere . 4
IS0 AR AATCO frouge 1008 lumiere

D65/10 45 4 IS0 A0S AATCG
DB5'T0 23 2

Les résultats de ces deux tests pour le colgaant resolin GGLS sont les suivants :

Solidité Couleur

Yaune 48h lumiere Yaune 1000 lumiere
IS0 AQ5 AATCT 0 A0S AATCE
D6510 4 3-4 DES T 3-4 3

On observe qu’'une dégradation de la couleur int@tvypour une durée d’exposition des
échantillons de 100 heures. Cette dégradation dmuéeur peut provenir du colorant lui-
méme, mais également du PLA qui, soumis a la lwemipeut également avoir tendance a

jaunir, ce qui modifie la nuance de la couleur.

[11.2.4) Conclusion
Pour les deux colorants testés, on obtient de ®osaokdités a la fois au lavage, aux
frottements ainsi qu'a la lumiére pour le test 8eén4l'exposition. En revanche, si I'on pousse
I'expérience de solidité a la lumiere jusqu'a 1@Dexposition, on observe une diminution de
la solidité d'un a deux points.
Le procédé de teinture des tricots de PLA adoptibtedonc donner des couleurs qui

conserveront leur uniformité et demeureront stabliass le temps. On peut ajouter que la
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répartition ainsi que la tenue des colorants précédent testés sur des tricots de PLA sont

toutes deux satisfaisantes.

[11.3) Mesures d'absorbance et extraction de colorat

Le but de ces expérimentations est de calculexue ¢'épuisement du bain en colorant.
La quantité de colorant encore présente dans le haiés teinture représente une perte
d’argent ainsi qu'une source de pollution. Moinseistera de colorant dans le bain en fin de

teinture, plus le procédé sera économiquementhienéd respectueux de I'environnement.

[11.3.1) Mesures d'absorbance

Les analyses sont effectuées sur un spectropha®ndaisco-V530. Il permet de
mesurer |'absorbance (Abs) des solutions dansdemithes de l'ultra-violet et du visible, en
utilisant la loi de Beer-Lambert :

Abs =log (b/1) =¢.l.c

avec .

lp et | : intensité du faisceau a l'entrée et a tdesde la cuve;

g, coefficient d'extinction;

c, concentration en colorant;

[, longueur du chemin optique a travers la cuve.

Les cuves utilisées étant toujours les mémes,ldior peut étre simplifiée pour aboutir a
celle-ci :
Abs =log (b/ 1) =el.c =k.c

Un étalonnage permet a la fois de déterminer Iguear d'onde d'absorption maximuimn (

max) ainsi que la valeur de k pour un colorant @nn

Pour le colorant rouge serilene BR-LS, la valeutad®ngueur d'onde ou l'absorption
est maximale est de 519 nm. En utilisant la loBéer-Lambert, Abs = A + B*Concentration
(ou A=-0,0211, B = 25,8029 et Abs = 3,8149 avaimture, Abs = 0,9784 apres teinture) il
est alors possible de déterminer la concentratiobain de teinture en colorant avant et apres
teinture. Avant teinture, la concentration en catdrdans le bain de teinture est<0,1487

g/l. Apres teinture, cette concentration, noteecBute a 0,0387 g/l. Le taux d'épuisement du
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bain de teinture (&, en %) est calculé de la fagon suivantg F[1 — (G/Cop)] * 100. Le taux
d’épuisement est donc de 74,0 %.

Pour le colorant jaune resolin GGLS, La valeurallohgueur d'onde ou I'absorption est
maximale est de 422 nm. De la méme maniere, ledapuisement peut étre calculé. Celui-
ci est de 89,4%.

Pour les deux colorants testés, on obtient de taansen terme d'épuisement du bain de
teinture. Cependant, il serait intéressant d’effectdifférentes teintures en faisant varier le
pourcentage de colorant initial. Il serait ainsisgible de déterminer le pourcentage de

colorant pour lequel la saturation de la fibre eloant est atteinte.

[11.3.2) Extraction de colorant

Le but de l'opération d'extraction de colorant @stible; tout dabord, il s'agit de
déterminer I'évolution de l'intensité de coloratemfonction de la concentration en colorant.
Pour cela, une étude au spectrocolorimetre ainei dps mesures spectrophotométriques,
réalisées comme précédemment feftagraphe 111.3.1), des différents bains aprés teinture,

ont permis d'établir les résultats présentés-gure 16

Courbes Spectrales

— 0,5 % de colorant
KIS 0
30T A e 1 % de colorant
e S0 v
25 T 5 : }nﬁ
ol : i A 2 % de colorant
P ! I"II'I:'.
ot
e o # \\ g - - 3% de colorant
| — i Yl
L 7 N
B T" I I | \«.T \tu,.ﬂ_ e — 4% de colorant
400 450 500 550 BOO G50 FOO
--- 5% de colorant

Figure 16 : Courbes spectrales obtenues lors deil#ture d'étoffes de PLA avec le colorant rouge
serilene BR-LS en prenant différents pourcentagesotorant dans le bain de teinture initial

Ensuite, le but de I'opération d'extraction comséstalculer la concentration du colorant
fixé sur le PLA. L'opération d'extraction de colora été appliguée a des étoffes de PLA
précédemment teints avec le colorant rouge serB#é.S selon différents pourcentages de
colorant dans le bain de teinture initial. Les @liéints pourcentages de colorant étudiés sont
les suivants : 0,5 %, 1 %, 2 %, 3 %, 4 % et 5 %.
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La Figure 16 et laFigure 17 nous informent sur la montée du colorant rougéeser
BR-LS sur la fibre de PLA. On constate que I'écitlantde PLA, lors de sa teinture, tend
vers une certaine saturation en colorant pour wrgentage de 5 % dans le bain de teinture
initial. En effet, les écarts de teinte entre lekatillons teints avec 3 %, 4 % et 5 % de
colorant deviennent moindres. De plus, a l'oeil ihest difficile de distinguer la nuance de

teinte entre I'échantillon teint avec 4 % de catbet celui teint avec 5 % de colorant.

35
30 A
25
20

KIS

15

10

0 1 2 3 4 5 6
% de colorant

Figure 17 : Indice d'absorption (K/S) en fonctiom pourcentage de
colorant dans le bain de teinture initial

Apres la teinture et le dépouillement des étoffePd A, celles-ci ont subi I'opération
d'extraction de colorant. Cette étape est réalésdaide d'un soxhlet (cFigure 18). La
difficulté a été de trouver le solvant adéquat pextraction la plus compléte possible du
colorant des tricots de PLA. En effet, la pluparsdsolvants organiques utilisés
habituellement ont eu pour résultat soit de didemeomplétement I'échantillon de PLA soit
de ne rien extraire du tout en terme de coloramsiAdans notre étude, nous utilisons de

l'acétone a I'ébullition.
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Sorie €—

qEa Tubke de condensation

Eau

Tube
d'extraction

Echartillon de
PLA

Yapeur de salvant

Ballon

Acétone

= zource

@ @ de

chaleur

Figure 18 : Schéma représentant un montage de<§oshlet»

Des mesures spectrophotométriques des solutionétolg colorées, obtenues apres
extraction du colorant rouge serilene BR-LS desagtihons de PLA teints a des

pourcentages différents de colorant, ont permisteior la courbe de lgaigure 19.

par la fibre (g/kg)
(o]

0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

guantité de colorant absorbée

quantité de colorant dansle bain de teinture (g/l)

Figure 19 : Quantité de colorant absorbée par laréi en fonction de la quantité de colorant
présente dans le bain de teinture initial
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L'allure de la courbe nous amene a observer, ar et 0,3 g/l de colorant, une
saturation en colorant des fibres de PLA. Ce phé&mamde saturation est donc assez
rapidement visible. L'utilisation de colorants disges, tel que le rouge serilene BR-LS, pour
effectuer la teinture d'échantillons de PLA appgadlanhc étre un bon choix. En effet, ceux-ci
présentent de bon taux d'absorption sur les fitkeeBLA.

Les résultats présentés Eigure 19 sont en accord avec les travaux réalisés par

Nakamuraet al'’.

111.4) Etude de la teinture des filaments de PLA naocomposites

Pour cette étude, le PLA utilisé n'est plus le mé&e celui utilisé dans toutes les
expérimentations précédentes. A présent, le PLA danse sert est le PLA de référence
fourni par la société GALACTIC (afhapitre |, paragraphe 11.1.1). Le but est de comparer
le comportement tinctorial d'un tricot de PLA ré&héce et d'un tricot de PLA référence
chargé. Les filaments nanocomposites sont ceux cda la Bentone 104. En effet c’est
cette charge qui permet d’obtenir des filament$dA nanocomposites avec des propriétés
meécaniques convenables, sans utiliser de plagtife@rchapitre 1ll, paragraphe 111.2 ). Si
les filaments contiennent un plastifiant tel quedlectyl adipate, utilisée afin de filer le
mélange PLA / 4 % C30B, celui-ci pourrait étre rgleé lors de I'étape de teinture, ce qui
modifierait completement les propriétés des filataen

A lissue des opérations de tricotage et de désawga de la matiére, un échantillon de
PLA de référence de 5 g ainsi qu'un échantillorPtdé chargé de 5 g ont été teints par le
colorant rouge serilene BR-LS dans l'appareil detuee Mathis Labomat BFA-12 selon la
procédure optimale de teinture établie dans la gnenpartie de I'étude. Les résultats de cette

teinture ont été traduits en termes de courbedrspes et de mesures d'absorbance.
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[11.4.1) Courbes spectrales

Coutbes Spectrales

K=
40 T i Lo T
e L --- PLA
i . R ‘\
i
o 3 : — PLA«/4%B104
o+, ) /|
T
) o 3
10 F— -.l'\‘
g
| | | | [t

Figure 20 : Courbes spectrales obtenues lors deilsture d'étoffes de PL#A
et PLA¢/ 4 % C30B avec le colorant rouge serilene BR-LS.

Les courbes spectrales deHaure 20 montrent que I'‘échantillon de PLA chargé
posséde un coloris légérement plus foncé que dal#LA non chargé a l'issue de la teinture.
A priori, l'apport de charges B104 au PLA de réfése améliore I'absorption et/ou la
pénétration du colorant dans la fibre. Cependaet, résultats sont a interpréter de maniere
critique. En effet, il est important de noter qaecbuleur des étoffes de PkA 4 % B104 est
légérement plus foncée que celle de RLAvant la teinture. Par conséquent, a ce stade de
I'expérimentation, il n‘est pas possible de comckm la participation des charges B104 a une
meilleure absorption du colorant dans la fibre deAPC'est pourquoi, des mesures
d'absorbance des bains apres teinture s'averesa@eesfin de pouvoir infirmer ou confirmer
I'hypothese formulée ci-dessus.

[11.4.2) Calculs de taux d'épuisement a partir desnesures d'absorbance

Toutes les mesures d'absorbance ont été effeatoéame expliqué précédemment (cf.
paragraphe 111.3.1). Pour le bain ayant servi ades I'étoffe de PLAx;, le taux d’épuisement
est de 75,7 %. Pour celui ayant servi a teindéeoffe de PLAs / 4 % B104, le taux
d’épuisement est de 86,5 %.

L'étude concernant les mesures d'absorbance assaclénterprétation de courbes
spectrales de ld&igure 20 permet maintenant d'aboutir & une conclusion plécise.
Effectivement, les mesures d'absorbance des baitsirture du PLA; et de celui du PLA;

| 4 % B104 révelent que I'étoffe de Pk 4 % B104 a absorbé plus de colorant au cours du
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procédé de teinture que I'étoffe de RiACe résultat est en accord avec les courbes
spectrales de |Rigure 20. Nous pouvons donc admettre de maniere raisonmugigld'apport

de charges B104 au fil de PLA lors de son filagetigoue a I'amélioration de I'absorption de
colorant sur la fibre lors d'une opération de temtsubséquente. L'explication la plus
plausible est que 'accessibilité des zones amsratie molécules de colorants soit améliorée.
Des résultats similaires ont également été obteswsla teinture des fibres de PA6
nanocomposité. Cependant, il serait bon de réitérer cette mémeeéen utilisant d'autres

colorants dispersés afin de pouvoir conforter éssiitats obtenus.

V. CONCLUSION

La derniere partie de cette étude sur le PLA psutela teinture d’étoffes de PLA a

'aide de colorants dispersés. L'étude principabetep sur les conditions de teinture et,

notamment, l'optimisation de celles-ci. Toutes temtures d'échantillons de PLA sont

effectuées dans un appareil de teinture Mathis ratt@FA-12. Deux colorants dispersés ont
été choisis, aprés une étude préliminaire, powcaier les teintures étant donné leur fort taux
d'absorption sur le PLA; ce sont le colorant dispeouge Serilene BR-LS et le colorant
dispersé jaune Resolin GGLS. Tous les bains dauteirse réalisent dans les conditions
suivantes : rapport de bain 1:10, 2 % de colo@tml/l d'acide acétique pur afin d’obtenir

un pH égal a 5.

Afin d'élaborer la conduite de teinture optimale @A, différents parametres
tinctoriaux sont étudiés. Il s'agit de l'influend@ne opération de dépouillement en fin de
teinture sur le coloris des échantillons de PLAJ @i@stement du temps et de la température
de palier et d'essais d'ajout d'un véhiculeur moakdable dans le bain de teinture. A l'issue de
ces études, les échantillons obtenus ont été asaB/d'aide d'un spectrocolorimetre Jasco-
V530 qui mesure leur rapport K/S. Les résultatsseat révélés étre assez concluants.
L'opération de dépouillement s'est avérée étresjmtisable puisqu'elle enléve le colorant qui
n'a pas pu se diffuser dans la fibre de PLA pentatginture et qui est donc resté en surface.
La teinture du PLA est optimale pour un temps despde 30 minutes a la température de
110°C. Enfin, I'ajout du veéhiculeur biodégradabh®mmé Carolid 250, dans le bain de
teinture, n‘améliore pas le rendement coloristgurees tricots de PLA apres teinture.

Des mesures spectrophotométriques d'échantillen®IdA teints avec le colorant
rouge Serilene BR-LS avec différents pourcentagesaforant dans le bain de teinture ont

permis de suivre I'évolution de l'intensité de calimn des échantillons en fonction de la
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concentration en colorant. Des essais d'extraa®rtolorant d'échantillons de PLA teints
avec différents pourcentages de colorant dansitedgateinture ont ensuite pu étre réalisés au
moyen d'un sohxlet. Il est ainsi démontré queleefide PLA sature assez vite en colorant.
Enfin, une étude de la teinture des étoffes treota l'aide de filaments de PLA
nanocomposite a été meneée. La charge utiliséa &dritone 104. Pour I'expérimentation, un
échantillon de PLA: et un échantillon de ce méme PLA chargé on étd. téirest ainsi
démontré que I'étoffe de PLA chargé a absorbé gdusolorant durant le procédé de teinture
gue le PLA de référence. On peut donc conclurel'gpport de charges B104 au fil de PLA
lors de son filage contribue a I'amélioration @dbgorption de colorant sur la fibre lors de
l'opération de teinture. Ce phénomene pourraitphtpxer par l'existence d'une interaction

entre la charge et le colorant.
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Ce travail a été réalisé dans le cadre du projet Interreg Il MABIOLAC dont la finalité
est la production de matériaux composites biodégradables a base d’acide lactique. Deux
secteurs principaux étaient visés : les domaines de I’emballage et du textile. Les travaux
décrits dans cette étude relatent plus particulieérement de 1’utilisation du polylactide, polymeére
pouvant étre synthétisé a partir de ressources renouvelables, afin de produire des
multifilaments potentiellement utilisables dans 1’industrie textile. Ces fibres de PLA
pourraient alors concurrencer les fibres réalisées a partir de polymeéres issus de la pétrochimie.
Afin d’améliorer les propriétés de ces filaments de PLA, I’utilisation de nanocharges de type

argile a été envisagée.

Dans le premier chapitre, nous nous sommes particulierement intéressés au filage de la
matrice PLA. Un état de I’art relatif au filage et aux propriétés des filaments de PLA montre
qu’il est possible de filer le PLA selon différentes techniques (voie solvant, voie fondue). Les
propriétés finales des filaments sont dépendantes de la technique de filage employée ainsi que
des caractéristiques de la matrice de départ (masse molaire, % en L-lactide). Un premier PLA,
de référence, a été utilis¢ afin d’étudier 1’influence des divers parameétres lors du « filage-
étirage » sur les propriétés finales des filaments. Nous avons ainsi pu mettre évidence une
forte influence de la température du rouleau d’étirage. En effet, I’effet de 1’étirage seul ne
permet pas d’obtenir des filaments de PLA avec des propriétés optimales. L’étirage assure
I’orientation moléculaire des macromolécules de PLA, mais il est nécessaire d’appliquer une
température de 110°C, afin de provoquer une croissance des cristaux lamellaires. Celle-ci a pu
étre mise en évidence par DSC et DRX. Il n’est donc pas suffisant d’appliquer 1’étirage a une
température légerement supérieure a la température de transition vitreuse, celle-ci doit étre
suffisamment ¢levée afin que la cinétique de cristallisation soit assez rapide pour permettre la
croissance des cristaux.

Apres avoir déterminé les paramétres optimaux du filage du PLA, deux PLA issus de
I’extrusion réactive ont été filés, et les propriétés de ces filaments comparées a celles des
filaments de PLA référence. Nous avons ainsi pu obtenir des filaments possédant des
propriétés mécaniques intéressantes, mais qui peuvent toutefois étre encore améliorées,
notamment en optimisant le rendement de la synthése. Le lactide résiduel joue le rdle de
plastifiant, ce qui entraine une diminution des propriétés telles que le module d’Young ou la

contrainte a la rupture.
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Les deuxiéme et troisiéme chapitres abordent respectivement la modification des
propriétés du PLA par ajout de nanocharges de type argile et le filage des mélanges PLA
nanocomposites. La Cloisite®30B a dans un premier temps été utilisée, a diverses
concentrations. Un PLA nanocomposite ayant une structure intercalée/exfoliée a ainsi pu étre
obtenue. Une augmentation de la cinétique de cristallisation, ainsi qu’une amélioration de la
stabilit¢ thermique ont ainsi ét¢ mises en évidence, en particulier pour un taux de charge de 4
% en masse. Un troisieme composé, le dioctyle adipate, a également été ajouté afin de
plastifier le mélange PLA / 4 % C30B. De fortes modifications des transitions thermiques ont
ainsi été mesurées par DSC: une diminution des températures de transition vitreuse, de
cristallisation froide et de fusion a pu étre observée. Le plastifiant a principalement été utilisé
afin d’améliorer les propriétés d’allongement des filaments nanocomposites lors de 1’étape
d’étirage. En effet, le mélange PLA / 4 % C30B n’est pas filable, les filaments en sortie de
filiere ne supportant pas un quelconque étirage.

Nous nous sommes également intéressés a I'influence du taux de cisaillement en
extrudeuse corotative sur les propriétés des mélanges PLA / nanocharges. Nous avons pu
constater que pour des charges dont I’organomodifiant ne posseéde pas de fonctions hydroxyle,
le taux de cisaillement n’influengait pas le type de structure obtenu. En revanche, pour les
charges dont ’oganomodifiant posséde des fonctions hydroxyle, comme la Cloisite®30B, il
est préférable d’appliquer un taux de cisaillement ¢levé afin d’assurer ’insertion des chaines
de PLA entre les feuillets de silicate.

Divers mélanges PLA / nanocharges ont ensuite ét¢ utilisés afin de produire des
filaments nanocomposites. Les mélanges réalisés avec la Cloisite®30B ont posé des
problémes, notamment lors de 1’étape d’étirage. Une chute de I’allongement des filaments
avec I’augmentation de la concentration de charge a ainsi été observée, jusqu’a I’impossibilité
de filer les mélanges dont le taux de charge est supérieur a 3 % en masse. Les propriétés
mécaniques sont logiquement affectées par cette diminution de I’allongement et donc
I’impossibilité d’appliquer un taux d’étirage ¢élevé. L ajout du plastifiant a permis d’améliorer
I’allongement, et ainsi obtenir des filaments chargés a hauteur de 4 % en masse. Ces filaments
possédent des propriétés mécaniques plus faible que les filaments de PLA non chargés, mais il
est envisageable de les utiliser afin d’établir des structures textiles, notamment par tricotage.

Afin d’éviter I’utilisation d’un plastifiant, une autre charge a ¢été utilisée, la
Bentone®104. L’étude de la dispersion de cette charge dans le PLA, réalisée au sein du
SMPC, a permis de mettre en évidence une excellente dispersion. Des essais de filage ont

alors été entrepris et des filaments chargés jusqu’a 4 % en masse de B104 ont ainsi été
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obtenus. L’étude de la dispersion au sein des filaments par MET et DRX montre un fort degré
d’exfoliation des feuillets. La meilleure dispersion de la B104 pourrait expliquer la filabilité
améliorée de ce mélange par rapport au mélange PLA / C30B.
Les filaments ayant des propriétés mécaniques convenables ont été sélectionnés afin de

produire des étoffes maillées. Ces mélanges sont les suivants :

= PLA

= PLA/1% C30B

= PLA/2%C30B

= PLA/4%C30B/10 % DOA

= PLA/4%B104
Ces étoffes ont ensuite été utilisées pour étudier les propriétés feu a 1’aide d’un cone
calorimétre. Une forte diminution du RHR (quantité de chaleur dégagée) a ainsi été observée,
des I’ajout d’1 % de charge. L’effet le plus remarquable est obtenu pour la structure PLA / 4
% B104, ou une diminution de 46 % du pic RHR est obtenue. Cet effet peut s’expliquer par
I’effet barriére que provoquent les feuillets de silicate, en formant notamment une crolte
carbonée, un "char". Ce char limite le dégagement des produits générés lors de la dégradation
du matériau et empéche la diffusion d’oxygene. Une combustion incomplete du matériau est
alors provoquée, comme le montre la quantité de CO relarguée beaucoup plus importante

dans le cas des échantillons chargés a 4 %.

Le dernier chapitre est relatif a I’étude de la teinture des étoffes maillées a base de PLA
a I’aide de colorants dispersés. Un état de 1’art sur la teinture de PLA nous a permis de choisir
deux colorants décrits comme ayant une bonne aptitude a teindre le PLA. Ces deux colorants
ont ainsi ¢été utilisés afin d’établir une conduite de teinture optimale en étudiant divers
paramétres : nécessité du dépouillement ou d’un véhiculeur, temps et température de palier
adéquats. Apres avoir établi cette conduite de température optimale, des mesures d’intensité
coloristiques des échantillons teints en fonction de la concentration de colorant ont permis de
mettre en évidence une saturation rapide de la fibre de PLA en colorant.

Les tests de solidité au lavage, aux frottements et a la lumicre ont permis de mettre en
é¢vidence une excellente résistance des colorants. Ces paramétres sont trés importants,
notamment en terme de qualité du textile.

Des essais de teinture des étoffes maillées a base de PLA / 4 % B104 ont également été
entrepris. Des interactions entre la charge et le colorant permettraient d’expliquer la plus

grande quantité de colorant absorbée par 1’étoffe a base de PLA / 4 % B104. De nombreux
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tests restent néanmoins a réaliser dans ce cadre afin de comprendre les mécanismes qui
permettent une plus grande absorption de colorant en présence de charge. Des essais de
solidité¢ doivent également étre entrepris afin de savoir si cette quantité supplémentaire de

colorant est réellement fixée sur la fibre.
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Chapitre I\

Figure 10 :Spectrocolorimétre ®spectraflash ®SF600 Plus

I1.3.1.c) Tests de solidités
Par solidité de teinture, on entend la résistansedivers facteurs d'altération auxquels
les textiles peuvent étre exposés au cours defdbwmication et au cours de leur utilisation.
Trois types de solidités sont testés : la solidit€lavage, la résistance aux frottements et la
solidité a la lumiére. Les indices de solidité sgénéralement cétés de 1 a 5 (l'indice 5
correspond a la meilleur solidité et I'indice 1respond a la moins bonne solidité).
Les tests de solidité au lavage d'étoffes de PLA aa réalisés dans un appareil
Washtec (Roached)es conditions de lavage sont les suivantes :
= Lavage en machine;
= 5g/l de savon (standard);
= Température : 40°C;
= Durée : 30 minutes.
Le test de résistance aux frottements des éclardilde PLA est réalisé selon le

principe décrit dans le paragraptc.

[ll. RESULTATS ET DISCUSSION

[11.1) Optimisation de la conduite de teinture

[11.1.1) Opération de dépouillement

Avant d’optimiser la conduite de teinture, il egtcessaire de savoir si I'opération de

dépouillement, est obligatoire ou non. Trois éteffnt été teintes a l'aide des colorants
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Développement de nouveaux filaments de polylactide nanocomposites
Résumé — Ce travail se place dans le contexte de développement de nouveaux textiles, appelés textiles
techniques, afin de palier a décroissance du secteur textile traditionnel européen. De nouveaux filaments
de PLA nanocomposites ont été produits par voie fondue suivie d’un étirage. Les charges utilisées sont
des argiles, constituées de feuillets de silicate, et qui ont déja prouvé leur réle de renfort pour de
nombreuses matrices polyméres en terme de propriétés thermomécaniques, barriere aux liquides et au
gaz ainsi qu’une amélioration du comportement au feu des matériaux.

Dans un premier temps, les conditions de filage ont été modifiées afin d’étudier leur influence sur
les propriétés finales des filaments. Aprés avoir optimisé ces conditions, des mélanges PLA / argile ont
été filés. Ces mélanges ont été extrudés sur extrudeuse contrarotative ou corotative. De nouveaux
filaments de PLA nanocomposites, chargés jusqu’a 4 % en masse ont ainsi pu étre produits. Une forte
modification des propriétés d’allongement des filaments en présence de Cloisite®30B nous a amené a
envisager I'utilisation d’un plastifiant. Seule la Bentone®104 a permis la production de filaments de PLA
nanocomposites chargés a hauteur de 4 % en masse sans plastifiant.

Ces filaments nanocomposites ont ensuite été utilisés afin de produire des étoffes maillées, dont les
propriétés feu ont été étudiées a 1’aide d’un calorimétre a cone. Une forte réduction du pic de chaleur
dégagé est observée. Les filaments de PLA nanocomposites permettent donc de produire des étoffes
ayant des propriétés feu intéressantes.

La teinture des étoffes maillées a base de PLA a également été étudiée. Divers paramétres de la
conduite de teinture ont ét¢ modifiés afin d’établir une conduite de teinture optimale. La teinture des
PLA nanocomposites montre une absorption de colorant plus importante.

Development of new polylactide nanocomposite filaments
Abstract — This work takes place in the context of development of new textile, so called technical
textile, to prevent the decrease of the traditional textile area in Europe. New PLA nanocomposite
filaments were produced using melt spinning device. The fillers used are clays, which have already
proved their capacity to reinforce thermomechanical and barrier properties, and to improve the fire
behaviour of materials.

In a first time, the spinning conditions were modified to study their influence on the final
properties of the filaments. After the optimisation of the spinning conditions, some PLA/clay blends
were spun. New PLA nanocomposite filaments, filled up to 4 wt.-%, were produced. Strong modification
of the elongation properties of filaments was observed because of Cloisite*30B. A plasticizer was used to
prevent this effect. Only Bentone™104 allowed to obtain PLA nanocomposite filaments filled up to 4 wt.-
% without plasticizer.

These PLA nanocomposite filaments were used to produce knitted fabrics. The fire properties
were studied using a cone calorimeter. A strong decrease of the rate of heat released was observed. The
PLA nanocomposite filaments can be used to produce knitted fabrics with interesting fire properties.

The dyeing of PLA knitted fabrics ahs also been studied. Some parameters have been studied and
the optimal conditions determined. The dyeing of PLA nanocomposite knitted fabrics showed a stronger
uptake of dyes.

Discipline : Chimie Organique et Macromoléculaire

Mots-clés : Filage par voie fondue (melt spinning), polylactide (polylactide), nanocomposite
(nanocomposite), propriétés mécaniques (mechanical properties), propriétés thermiques
(thermal properties), propriétés feu (fire properties), teinture (dyeing)

Intitulé et adresse du laboratoire :

Laboratoire Génie et Matériaux Textiles

Ecole Nationale Supérieure des Arts et Industries Textiles
9, rue de I’Ermitage — BP 30329 — 59056 Roubaix cedex 01
Tél : +33.(0)3.20.25.64.56 — Fax : +33.(0)3.20.27.25.97
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