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Résume

Les plastiques sont désormais largement utilisés dans les activités quasi quotidiennes
telles que les sacs d'emballage en plastique fabriqués a partir de polyéthyléne et le
polypropyléne. Cependant, les produits de ces polyméres provoquent un probléme
environnemental. Pour remplacer les plastiques conventionnels avec du plastique

biodégradable tel que le polyacide lactique (PLA) peut résoudre ce probléme.

Le PLA est un matériau biodégradable présentant des bonnes propriétés. Cependant, sa
mise en application est encore limitée en raison de lente vitesse de dégradation et aussi pour
sa fragilité. Le film d'emballage produit a partir de PLA peut étre amélioré par I'addition des

plastifiants qui permettront d'améliorer le taux de sa dégradation, sa ductilité et sa flexibilité.

Notre étude s’est dirigée donc vers I’exploration de certains travaux antérieurs qui ont

traité pareillement ce sujet.

Mots clés : Les bio-polymeres, PLA, biodégradation, plastique biodégradable



Abstract

Plastics are now widely used in almost daily activities such as plastic packaging bags
made from polyethylene and polypropylene. However, the products of these polymers cause

an environmental problem.

To replace conventional plastics with biodegradable plastic such as polylactic acid (PLA)
can solve this problem. PLA is a biodegradable material with good properties. However, its
application is still limited due to slow rate of degradation and also for its fragility. The
packaging film produced from PLA can be improved by the addition of plasticizers which

will improve the rate of its degradation, its ductility and its flexibility.

Our study is therefore directed towards the exploration of certain previous works which

have treated this subject in the same way.

Keywords: Bio-polymers, PLA, biodegradation, biodegradable plastic.
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Introduction générale

L’amélioration de la qualit¢ de la vie quotidienne constitue depuis toujours une des
préoccupations majeures de I’homme. C’est dans ce cadre que s’inscrit la recherche
perpétuelle de nouveaux matériaux plus performants et mieux adaptés aux exigences de
I’époque. Cette recherche a ainsi permis la découverte des matiéres plastiques durant le

premier quart du 20™

siécle. A I’heure actuelle, les matiéres plastiques sont requises pour de
trés nombreuses applications a un point tel que nous ne pourrions imaginer la vie de tous les
jours sans celles-ci. Ces matieres polymeres sont utilisées dans des domaines de la vie
quotidienne aussi divers que les secteurs de I’automobile, I’emballage, le batiment ou encore
la cosmétique mais aussi dans des secteurs plus pointus: biomédical, pharmaceutique,

optoélectronique ou aéronautique [1].

Parmi ces secteurs on trouve I’industrie d’emballages alimentaires, reconnu comme le
premier secteur demandeur en plastique, est celui qui utilise principalement des plastiques
fabriqués a partir de matériaux non biodégradables a base de pétrole [1]. Il y a un intérét
croissant pour I’utilisation des matériaux d’emballage a base de biopolyméres comme
alternatives slires aux matiéres plastiques a base de polymeéres synthétiques [2]. L’utilisation
de biopolymeéres en raison de leurs excellentes caractéristiques qui les rendent si spécial, par
exemple a usage unique, propriétés jetables et respectueux de I’environnement. Les plastiques
biodégradables devraient avoir les caractéristiques et les performances nécessaires dans
I’utilisation prévue, mais apres utilisation, ils devraient subir un processus de biodégradation
dans un environnement appropri¢. Dans la dégradation, un plastique biodégradable peut étre
converti en dioxyde de carbone (CO;) et en eau et le compostage effectué sans laisser de
résidus toxiques. Cependant, il y a des applications sont limités dans une certaine mesure en

raison de sa synthése a cott élevé [3].

Biopolymeéres naturels, y compris les protéines et les polysaccharides, sont couramment
utilisés comme matrices pour les matériaux d’emballage biodégradables, qui sont recyclables,
dégradables, non toxiques et environnementaux convivial par rapport aux matériaux
plastiques traditionnels. En comparaison aux matériaux polymeéres synthétisés par
polymérisation (p. ex. polylactique acide), les biopolyméres naturels sont considérés comme

abondants et peu coliteux [4].

C’est de la que découle I’intérét pour le développement d’un nouvel emballage

alimentaire biodégradable [3]. On a choisi dans notre travail, le polyacide lactique (PLA), vu
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sa disponibilité, son colt, sa biodégradabilité et surtout ses propriétés complémentaires

comme une solution possible a ce probléme.

Le PLA est un polymére dont les applications sont trés variées, citons quelques-unes
comme le biomédical (fil de suture, capsule pour libération de principe actif, matériel

chirurgical.), sacs d’emballage, ustensiles ménagers ou dans le textile habillement [5].

Compte tenu de sa bonne transparence et sa température de transition vitreuse
supérieure a ’ambiante, le PLA présente aussi des propriétés mécaniques et barricres
moyennes pour devenir un bon emballage alimentaire. Toutefois, des travaux de recherche ont
été réalisés pour améliorer la ductilité, la nature fragile et d'autres propriétés du PLA on
effectuant plusieurs mélanges avec d'autres polymeéres tels que le polycaprolactone, le
succinate de polybutyléne , et le polyéthyléne téréphtalate. Des plastifiants de faible poids
moléculaire tels que le polyéthyléne glycol, I'huile de soja époxydée et I’huile du palm

époxydée, ont été également utilisés pour améliorer les propriétés mécaniques du PLA.

Notre étude s’est dirigé donc vers 1’exploration de ’influence de différents ajouts dans
la composition chimique du PLA dans I’objectif d’apporté des améliorations a ses propriétés

mécaniques et de biodégradabilités.

Au plus d’une introduction du travail et une conclusion générale, notre présente étude

est divisée en trois chapitres :

Le premier chapitre comporte un état de I’art des polymeres biodégradables de manicre

générale.

Le deuxieme chapitre contient une étude ciblée plus particulierement sur le polylactic
acid ou acide poly lactique (PLA): la nature, la syntheése, ses différentes propriétés et
domaines d’applications. Puis nous avons abordé exceptionnellement le vieillissement des

polymeres.

Le troisiéme chapitre, contient un apercu sur la biodégradation du PLA et les facteurs
influant sur I’efficacité¢ de sa dégradation ainsi que et les principaux méthodes de dégradation
par vieillissement physique du PLA. Ensuite nous avons présenté et discuté certains travaux
antérieurs qui ont traité¢ ’amélioration de ses propriétés de dégradation par des mélanges avec

d’autres polymeres, et cela dans le but de mieux comprendre les changements apportés.



Chapitre I: Etat de Part

LES POLYMERES BIODEGRADABLES




Chapiter I: LES POLYMERES BIODEGRADABLES

Introduction

Les demandes mondiales potentielles pour remplacer les matiéres premiéres dérivées du
pétrole par des ressources renouvelables dans la production de matériaux polymeéres

biodégradables de valeur sont assez importantes du point de vue social et environnemental

[6].

Cependant, jusqu’a présent, les polyméres biodégradables ne peuvent pas étre utilisés
pour des applications a grande échelle en raison de leurs limites de prix ou de propriétés.
Parmi les nombreux candidats dont les polyesters aliphatiques, les polyméres naturels et leurs
dérivés, I’amidon, un polysaccharide produit par de nombreuses plantes comme polymére de
stockage, est I’un des matériaux les plus prometteurs pour les plastiques biodégradables car il

est facilement disponible dans le monde entier a bas prix [7].

L’amidon natif se présente sous la forme de granules microscopiques discrets et
partiellement cristallins qui sont maintenus ensemble par un réseau micellaire étendu de
molécules associées [6], ce qui le rend difficile a fondre ou a traiter. Dans ce chapitre nous
allons présenter et définir les matériaux biodégradables, on se concentrant sur les types des

polymeéres biodégradables ainsi que leurs vieillissements.

2. Les matériaux biodégradables

Définis selon American Society for Testing and Material (ASTM), les matériaux
biodégradables sont des matériaux qui sont aptes a subir un processus de décomposition sous
forme de dioxyde de carbone, de méthane, d'eau, de composes non organiques ou de

biomasse, le tout sous l'action enzymatique des microorganismes [8]. (Figure 1)

| MICROORGANISHS
> + Ml BIOMASS

Figure 01 : Le processus de dégradation biologique des polymeéres biodegradables [9]
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3. Définition de la biodégradabilité

Selon le Comité Européen de Normalisation (CEN), le terme dégradation rassemble les
caractéristiques suivantes « Un matériau est considéré comme dégradable dans certaines
conditions s’il subit une dégradation quelconque déterminée dans un temps donné et selon
une méthode de mesure standardisée adaptée ».

La biodégradabilité est-elle un peu plus précise, se définit comme la capacité
intrinséque du matériau a se dégrader par une attaque microbienne (bactéries, enzymes,
champignons), pour simplifier progressivement sa structure et finalement se convertir en CO,,
H,0 et/ou CHy4 et une nouvelle biomasse et des résidus. Il s’agit d’une fragmentation avec
modification chimique et perte des propriétés mécaniques.

La définition de la biodégradation selon la norme EN 13-432 précise que ce processus
doit nécessairement contenir trois étapes fondamentales successives et/ou concomitantes qui
sont la fragmentation, la bio-assimilation et la minéralisation. La fragmentation du matériau

correspond a des observations et des mesures physico-chimiques.

3. Définition des polyméres

Le mot polymére vient grec; constitué de:« Polus » plusieurs, « meros » partie. Un
polymeére: est une molécule organique ou inorganique constitue d’une n chaines semblables et
répétitives appeler les monomeéres ou bien des motifs unis les uns aux autres par des liaisons
covalente. Aussi ces molécules sont formées de la répétition d’un motif ou unité monomere n

fois [10].

Exemples :

Chlorure de Polychlorure de vinyle
Polyéthyléne (PE) vinyle (PVC)
CH,=CH 4 CH-—CH)-
£ CHy,—CHL ), 275 €CH—CH),
-7 ¢l Cl
Polypropyléne Styréne Polystyréne (PS)
€ CH;—CH ¥ CH=CH *(‘CH:.—CIH‘)I:,
I
CH3 CGHS CGHS

Figure 02 : Exemples sur les polymeéres
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3.1. Les types des polyméres /7]

» Polyméres naturels : Les polyméres naturels (également appelés biopolymeéres)

comprennent la soie, le caoutchouc, la cellulose, la laine, l'ambre, la kératine, le
collagéne, I'amidon, 'ADN et la gomme laque. Les biopolyméres remplissent des
fonctions clés dans les organismes, agissant en tant que protéines structurales,
protéines fonctionnelles, acides nucléiques, polysaccharides structuraux et molécules
déstockage d'énergie) ;

» Polyméres synthétiques : Les polyméres synthétiques sont préparés par réaction

chimique, souvent en laboratoire. Des exemples de polyméres synthétiques
comprennent le PVC (polychlorure de vinyle), le polystyréne, le caoutchouc
synthétique, la silicone, le polyéthyléne, le néopréne et le nylon. Les polymeéres
synthétiques sont utilisés pour fabriquer des plastiques, des adhésifs, des peintures, des
pieces mécaniques et de nombreux objets courants.
3.2. Les polyméres biodégradables
Certains polyméres possédent la propriété de biodégradabilité, ces polymeéres
pourraient constituer une solution aux problémes environnementaux engendrés par de déchets
énormes des plastiques. De par leur structure chimique, les bio-polyméres présentent des
propriétés particuliéres et intéressantes pour des applications bien spécifiques en industrie
plastique. Le plus souvent, la biodégradabilité est la premicre propriété qui est mise en avant
dans la littérature pour ces polymeres.
3.2.1. Les type des polyméres biodégradables
Les Polymeére biosourcé, les biopolymere et les plastique biosourcé appartiennent a la
catégorie des bioplastiques, et leurs classements se fait selon leur origine et leur
biodégradabilité :
> Selon leur origine : la Figure 2 regroupe le classement des biopolymeéres selon

I’origine des ressources utilisées pour leur production

Biodegradable Polymers

v v

Polyesters Natural Polymers
» A P -
Polyhydroxyacids Plant & Animal Proteins Polysaccharides
* Casein
P hydride:

* Polyglycolic acid e 2 * Whey = Wood

* Poly(L-lactic acid) * Poly (sebacic acid) « Collagen « Poctins

* Poly(caprolactone) * Poly (adipic acid) * Gelatin « Chitosan

* Poly(lactic-coglycolic acid) +Soya « Gum

* Poly(3-hydroxybutyric acid) * Gluten

Figures 03 : Classification des polyméres biodégradables selon leur origine [11].
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» selon leur biodegradabilite : parmi les citeurs les plus importants dans le choix ainsi
que le prix des biopolymers sont le taux et la vitesse de leur dégradation. Le
classement des biopolymers en fonction du critére de biodégradabilité. Ce classement
inclus trois groupes principaux :

- les polymeres biodégradables issus de ressources renouvelables : Les
polysaccharides, La cellulose, L’amidon, La chitine et le chitosane, Les protéines
- les polymeres biodégradables issus de ressources fossiles : Les
polyhydroxyalcanoates (PHA), Les polyhydroxybutyrates (PHB) et
polyhydroxyvalérates (PHV,

- les polymeres non biodégradables issus de ressources renouvelables.

AN |
2 ' 1 -TPS
8 -PBS I -Starch blends I _Starch blends
& _PBSL I (with blogegradable fossi-based : (with blobased and
a 1 coplymers) biodegradabie copolymers)
> -
) 3 PBSA 1 ! _Starch acetate
<@ -PCL I -PLA blends ' PLA
-PBST I (with blogegradable fossi-based ! PHA
-PBSAT 1 copolymers) i =
> PTMAT 1 | -PLA/PHA blends
F ) -PCB: 1 I -Regenerated cellulose
1 - = 1 : -Cellulose acetate
= ! , -PO3G
Bl ---—-----—- I P
S -PE | -Starch blends (with polyolefins) | -Biobased PE
2 it ! Tr ed 1.3-P00 1 PA
@ R y - rom bicbased 1.2-PD 1
§§::: | -PBT from biobased succinic acid | -oiobased PB
N - | -PET from bicbased ethylene 1
& -PA6,66 | -PEIT from sorbitol and bio ethylene |
§ -PVC | -PVC from biobased ethylene 1
g -PUR | -PUR from biobased polyol I
-ABS | -Epoxy resin from biobased glycerol :
§ _§ -Epoxy resin | -ASS from biobased succinic acid |
~Synthetic rubber | -SSR from bicbased succinic acid |
etc - -Alkyd resin s
Fully fossil-based Partially Biobased Fully Biobased [—.
LI —

Biobased raw material

Figures 04 : Classification des polymeéres biodégradables selon leur origine [12]

4. La biodégradabilité

Les matériaux polymeéres subissent une dégradation en commencant par le processus de
fabrication a la transformation et jusqu’a son utilisation a long terme. Une dégradation qui
peut étre définie comme un changement destructif de sa structure chimique ainsi que ses

propriétés physiques, ou de I’apparence du polymeére.

Les matériaux polymeres biodégradables peuvent étre détruits par une attaque chimique,
physique et/ou biologique, et il est rare qu’une seule voie intervienne lors d’un processus de
dégradation. Qui est un ensemble de phénomeénes aboutissant a une déstructuration

moléculaire des constituants du matériau. Elle est en général précédée d’une fragmentation.

De ce fait, il est trés important de faire une distinction entre la dégradation et la

biodégradation. Un matériau ne se biodégrade pas sauf s'il est en contact avec un
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environnement agressive et favorable en microorganisme. En effet, il peut y avoir confusion

entre :

» la photo-dégradation (dégradation sous 1'effet des rayons ultra-violets UV),

» la biofragmentation (biodégradation des additifs et dégradation physique du polymére
sans désintégrations moléculaires des éléments synthétiques) :

» la dégradation chimique (hydrolyse, oxydation des liaisons carbone-hydrogene si le
matériau est dit oxodégradable) :

» la biodégradation en présence des microorganismes [13].

4.1. Le processus de biodégradation

Les facteurs environnementaux ont un role primordiale dans la détérioration des
biopolymers, cela a été identifi¢ par [14] :
» Chimiques (exemple : I’irradiation par les ultra-violets)
» Mécaniques (exemple : le broyage, chimiques comme [’irradiation par les ultra-
violets).

» Thermiques (exemple : la phase de pasteurisation en compostage).

4.2. Le compostage :

Le procéde compostage est défini comme une mise en ceuvre optimisée et controlée
d’un processus naturel de biodégradation. C’est une pratique tres utilisée dans la valorisation
des déchets anorganiques pour éviter leur mise en décharge. Réalisé dans des installations
industriels de compostage afin de bien contrdler tous les conditions du processus qui agisses
principalement sur sa durée, telle que, la quantité d’air, le taux d’humidité et la température
[12]

Cependant, I’incinération et le recyclage de ces produits biodégradables a vocation a

étre composté en fin de vie, méme s’il peut également étre incinéré ou recyclé.

5. Secteurs d’Applications [15]

> Emballages : Dans le secteur des emballages 1’offre des produits biodégradables est
réellement aboutie pour de nombreuses applications : emballage alimentaire, capsules
de café¢, particules de calage, sacherie...

» Sacs : Le segment du sac présente un fort potentiel de marché : sacs-poubelles, sacs

de caisse, sacs fruits et Iégumes, sacs a sapin, sacs a ciment...
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>

Applications agricoles : En agriculture, les bioplastiques sont utilisés par exemple
pour la fabrication de liens ou clips horticoles, d’agrafes de vigne, de ficelle ou de
films de paillage biodégradables... IIs limitent les opérations de collecte et les colts
de ramassage.

Produits a usage unique : Les bioplastiques sont utilisés dans le secteur de la
restauration hors domicile : couverts, gobelets, boites...

Produits d’hygiene et cosmétiques : Des bioplastiques peuvent étre incorporés dans
des produits variés : cotons-tiges, couches culottes, produits d’hygiéne féminine...
Secteur automobile : Les bioplastiques peuvent aussi servir de composant pour des
pneumatiques de véhicule ou entrer dans la fabrication de piéces automobiles.
Applications diverses : Des applications a durées de vie variables, sont également
disponibles, comme des liens de parachutes, des manches de couteaux suisses, des os
a macher pour les chiens, des coques de téléphone...

Application médicale : IIs sont également employés pour des applications a forte

valeur ajoutée dans le domaine médical (implants vasculaires, fils de suture...).

Matériaux polyméres d’emballage : Le Comité Européen de Normalisation
[(Norme CEN EN13432, 2000)] a proposé¢ qu’un matériau polymere d’emballage soit
considéré comme biodégradable par compostage, s’il se transforme en au moins 90%
de gaz carbonique et de biomasse en une période de six mois d’enfouissement [16].
Quant aux polyméres biosourcés non biodégradables, ils sont plutét appelés a
remplacer les polymeéres pétrochimiques classiques dans des domaines a fort tonnage
tels que I’emballage (bouteilles en PET, emballages alimentaires en PE...) ou

I’automobile. [9].
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Introduction

I1 s'agit d'un bio-plastique, issu généralement d'amidon de mais, mais aussi de cannes a

sucre, betterave, etc. Il est biodégradable en conditions industrielles

Le filament de PLA est largement utilisé dans le secteur de la fabrication additive en
raison de ses origines basées sur des produits renouvelables et de ses bonnes propriétés
mécaniques. Il est également préféré par ceux qui débutent dans l'impression 3D pour sa

facilité d'impression.

1. Définition

L’acide polylactique ou poly (acide lactique), désigné sous 1’acronyme PLA, est un
polymeére biosourcé par opposition aux polymeres d’origine fossile plus courants (pétrole
principalement). Effectivement, le PLA est un polyester qui peut étre produit industriellement
a partir de ressources renouvelables comme le mais ou la betterave sucriére et posséde de
nombreuses propriétés qui en font une bonne alternative aux autres polymeres synthétiques)

[17].

2. Structure

Le PLA est un polyester aliphatique résultant de la polymérisation de monomeres
d’acides lactiques.

I eme

L’acide lactique (2-hydroxypropionic acid), découvert a la fin du XVII™ par le
chimiste suédois Scheele est une molécule simple et largement répandue. La demande
mondiale en acide lactique est forte du fait de ses nombreuses applications en industries
alimentaire, pharmaceutique, textile ou encore en industrie chimique. Comme I’acide lactique
est une molécule chirale, ne présentant aucune symétrie intrinséque de sa structure, elle peut
exister sous deux formes d’énantioméres : La forme L (le métabolite biologique) et la forme
D. Le terme « Polylactic acid » fait en fait référence a un ensemble de polyméres, selon les
formes d’acide lactique polymérisées ensemble: L’homopolymeére poly-L-lactic acid (L-
PLA), I’homopolymeére poly-D-lactic acid (D-PLA), et enfin, I’hétéropolymere, mélange de
forme L et D d’acide lactique, le poly-D,L-lactic acid (DL-PLA)[17]

Le PLA peut cristalliser sous trois formes (o, B, and y) selon sa composition en

différentes formes d’énantioméres [18].
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Figure 05 : Molécule de PLA -Poly Lactic Acid-

Le PLA peut étre mis en ceuvre par les techniques classiques telles que 1’injection, le
soufflage ou I’extrusion. Il reste toutefois fragile et demande des conditions de séchage tres
strictes, la maitrise de la cristallisation étant un point particuliérement sensible (pour
I’injection par exemple).

Table 01 : Valeurs des paramétres thermiques (températures de transition vitreuse, de

cristallisation et de fusion) du PLA selon différentes sources bibliographiques

Tg Tc Tf Source Biblio.
(°O) (°O) (°0)
55-65 - 150- [19]
175
60 124 153 [20]

La stéréochimie et I’historique thermique du PLA influencent grandement sa
cristallinité et donc, ses propriétés en général. La température de fusion et la température de
transition vitreuse du PLA diminue quand la quantité de PLLA diminue [21]. Les propriétés

physiques du PLA dépendent de ses températures de transition [21].
2. Production

Le PLA est un polyester thermoplastique aliphatique linéaire qui est produit par des
processus de fermentation a partir de ressources renouvelables telles que Il'amidon.
L’avantage unique du PLA est que l'ingrédient brut de base provient principalement du
mais, une récolte trés abondante et une ressource renouvelable. Le seul monomére du PLA,
l'acide lactique (acide 2- hydroxypropionique), est développé par conversion de sucre ou

d'amidon a partir de sources végétales avec une fermentation bactérienne ou d’autres routes
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chimique. Les deux isoméres de l'acide lactique (acide L-lactique et acide D-lactique)

(Figure 6) sont nécessaires a la synthése du PLA [21, 22].

COOH COOH

HO—C——H H—C—0OH

CH, CH,
L (+) Acide lactique D (-) Acide lactique

Figure 06 : Les stéréo-isomeres de 'acide lactique.

Parmi les polyesters biodégradables, le PLA est considéré comme biodégradable,
compostable et non toxique. Il posséde aussi des propriétés mécaniques ¢levées. De plus, le
PLA est thermoplastique avec une haute résistance et utilisable dans l'industrie de 'emballage
alimentaire. Fondamentalement, le PLA pur est un polymeére semi-cristallin avec une
température de transition vitreuse d’environ 55 °C et une température de fusion de 1’ordre de

175 °C. [22-24]
3. Méthodes de syntheése
Généralement, il existe deux méthodes de synthése différentes pour obtenir le PLA:
i) la polymérisation directe et ii) la polymérisation par ouverture de cycle (ROP).

En condensation directe, un solvant et des temps de réaction plus élevés sont généralement
nécessaires. Par conséquent, des matériaux avec des poids moléculaires faibles a
intermédiaires sont obtenus. La réaction peut avoir lieu directement par auto-condensation
puisque le monomere (LA) posseéde a la fois des groupes -OH et -COOH (Figure 7). La
polymérisation directe comprend la polycondensation en solution et en fusion qui dépend

du solvant utilisé dans la réaction et de la dissolution ou non du PLA [23-25].
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Figure 07 : Schéma de polymérisation directe.

D'autre part, la polymérisation par ouverture de cycle (ROP) (Figure 8) est
principalement utilisée comme procédé efficace pour produire du PLA de haut poids
moléculaire. Il est important de noter que la pureté stricte du monomere (lactide) est un facteur
dans cette réaction, de méme que le catalyseur et la synthése sous vide sont aussi nécessaires
pour obtenir du PLA par la méthode ROP. En contrélant le temps de séjour et la température,
en combinaison avec le type et la concentration du catalyseur, il est possible de contrbler le
rapport et la séquence de l'acide D- et L-lactique (LA) dans le polymére final. Plusieurs
facteurs tels que la concentration et le type de catalyseur, la puret¢ du monomeére et la
température de polymérisation du lactide ont ét¢ étudiés dans ce procédé. Les catalyseurs a
base de métaux lourds sont susceptibles de contaminer le produit, ce qui complique la
purification du PLA obtenu et limite également les applications du PLA dans les domaines de

I'emballage alimentaire et de 1a biomédecine [24-26].

CHy HCy 0. 0 o CHy
| . Polymérisation par I
2H0—C—cooH —Cyclisatign s—0—C—C
= 9 H.,O Ouverture de cycle ﬂ{ g
H ) 07 0" YCH, Catalyseur "
Acide Lactique Acide Polylactique

Lactide

Figure 08 Schéma de la polymérisation par ouverture de cycle.
4. Les caractéristiques du PLA
4.1 La chimie du PLA

Principalement, le PLA avec un poids moléculaire faible est produit a partir de 'acide

lactique (LA) et sa dégradation dépend de plusieurs facteurs importants tels que le temps, la



Chapitre I1 : Poly (Acide Lactique) et ses applications

température, les impuretés et la concentration du catalyseur. Il existe trois stéréoisomeres de
lactide: L-lactide, D-lactide et méso-lactide. A titre indicatif, la composition stéréochimique
du monomere de lactide détermine la composition stéréochimique du polymere résultant. En
général, la composition stéréochimique du polymére a une influence sur son point de fusion,
sur sa vitesse de cristallisation, ainsi que son taux de cristallinité. Les catalyseurs et les
oligomeres sont amenés a diminuer et augmenter respectivement la température et le taux de

dégradation du PLA ..[27,28].

Les homopolyméres du poly(acide lactique) ont une température de transition
vitreuse de 55- 60 °C et un point de fusion de 175-180 °C. Le point de fusion maximum du
poly(lactide) stéréochimiquement pur (soit L soit D) est d'environ 180 °C avec une enthalpie

de fusion de 40 £ 5 J/g.

Le controle de la cristallinité du PLA est un facteur important pour augmenter son
efficacité thermique maximale, ainsi que son temps de dégradation. Le poly(L-lactide)
cristallin est plus résistant a la dégradation hydrolytique que la forme de copolymeére L-, D
aléatoire qui est amorphe. Il est bien connu que des réactions de scission de chaine entrainent

une perte de poids moléculaire vers 185-190 °C.

La méthode la plus souvent utilisée pour améliorer la mise en ceuvre du PLA est
basée sur la diminution du point de fusion par l'incorporation aléatoire de petites quantités

d'énantiomeéres de lactide de configuration opposée dans le polymere [29].
4.2. Propriétés mécaniques :

Les PLA sont des polymeres ductiles clairs et incolores, qui peuvent donc étre étirés
en films ou fibres fines. De par leur structure aliphatique (en chaine), ils ont un point de
fusion (prés de 160 °C) et une température de transition vitreuse de 60 °C (cf définitions
dans le glossaire tout en bas de I’article). Cette valeur de transition vitreuse confére aux PLA
un grand module d’¢lasticité et un faible allongement a la rupture (prés de 4 %), a

température ambiante, mais limite leur utilisation avec les procédés thermiques.

Cependant les PLA sont sensibles a la température et restent trop fragiles pour étre
choisis comme substitut des plastiques utilisés pour les produits de consommation. Les
dégradations thermiques qui se produisent lors des procédés de transformation industriels
vont altérer la structure des PLA, et donc leur poids moléculaire, leur rhéologie et leurs

propriétés mécaniques [27].
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4.3. Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques du PLA sont directement liées au rapport entre D et L.
Largement disponible sur le marché, on trouve le L-PLA présentant une cristallinité élevée
et des copolymeéres de poly(acide L-lactique) et poly(D, L-acide lactique). Le PLA peut
démontrer le polymorphisme cristallin qui peut créer différents pics de fusion avec une

transitionprincipale a 152 °C pour le D, L-PLA.

En outre, le PLA peut étre plastifié en utilisant 1'acide lactique oligomérique (OLA),
l'ester citrate ou le polyéthyléne glycol (PEG) de faible poids moléculaire. On peut remarquer
une diminution de la Tg de 40 °C aprés I’addition de 20% en poids de OLA. A la température
ambiante, nous sommes proches du plateau caoutchoutique avec des allongements a la rupture
¢levés (environ 200%). En outre, la plastification augmente la mobilité de la chaine. D'autre
part, nous trouvons une cristallinit¢ comprise entre 20% et 30% apres plastification. Cette
plastification est donc en faveur de l'organisation des chaines de PLA et donc en faveur de

I’augmentation de la cristallinité [27].
5. Applications

Ce type de produits a été surtout destiné a des applications a haute valeur ajoutée a
cause du prix élevé de la matiére premicre. De nos jours, on continue avec ce type
d’applications mais a cause de la diminution remarquable du prix, le PLA est envisagé pour la

fabrication d’autres produits d’une valeur ajoutée plus basse [28].

5.1. Applications médicales et pharmaceutiques

Les PLA sont bien adaptés a une utilisation comme matériel orthopédique a cause de leur
biodégradabilité, biocompatibilité et thermoplasticité. Ils peuvent étre utilisés pour fabriquer
des prothéses pour le replacement des os, des piéces plates d’acier, des broches, ou d’autres
objets. Une des performances les plus intéressantes est la possibilité de controler la vitesse
de dégradation de fagon a ajuster la diminution de résistance du matériel polymeére de
support en méme temps que se produit la réparation de I’os fracturé. On peut de cette facon
éviter la nécessité de retirer la piéce apres réparation par rapport a 1’utilisation d’une piece de

métal [29].
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Ce type de matériaux a une grande résistance initiale, qui peut diminuer aprés 4 semaines
d’environ 10%. Aprés 12 mois, il peut disparaitre totalement. Ce type de polyméres peut

aussi étre utilisé pour fabriquer des fils de suture résorbables [30].

Les polyméres d’acide lactique et d’acide glycolique peuvent étre utilisés comme matrice
dégradable pour la libération controlée de substances bioactives [31]. Les avantages de
I’utilisation de ces polymeéres sont entre autres la disparition sans traces de la matrice
polymeére, la possibilit¢ d’adapter le procédé de dégradation selon les applications, la
prolongation du temps de demi-vie de 1’agent actif (en conséquence on assure un dosage
soutenu et controlé, en évitant des concentrations toxiques), 1I’incorporation de la substance
active peut étre obtenue a partir d’une solution a 1’état fondu grice aux propriétés
thermoplastiques de ces polyesters ainsi que de sa structure polaire qui permet 1’insertion de
substances polaires et bioactives. Grace a tous ces avantages, de petits réservoirs peuvent
étre fabriqués pour la délivrance contrdlée des principes actifs comme des gélules ou des

capsules [31].

5.2.Applications comme films/emballages

Durant les derniéres années, en raison de la chute du prix du PLA, il est envisagé
d’utiliser ce type de polyméres dans le domaine des plastiques. De la méme fagon qu’avec
d’autres types de polymeéres il est nécessaire d’ajouter des stabilisants, des inhibiteurs-UV,
des plastifiants, des agents de renforcements ou d’autres additifs pour obtenir un matériau
plastique répondant & un cahier des charges donné. Dans le cas du PLA, il faut chercher
essentiellement a le stabiliser contre la dégradation thermique et a augmenter sa flexibilité et
d’autres propriétés mécaniques dans le cas des films. Des applications ont été développées
dans la production de nappes pour la fabrication de films de paillage agricole ou pour la
conversion en produits d’hygiéne comme les couches, les robes ou blouses pour les hopitaux

ou applications similaires.

Il ya aussi des applications dans la fabrication de films soufflés pour la fabrication des
emballages. Dans ce cas, il est nécessaire d’additionner un stabilisant comme du peroxyde qui
réticule le polymeére, améliore la stabilité¢ a I’état fondu et diminue la fragilité. Un plastifiant
peut aussi étre ajouté de fagon a diminuer la température de transition vitreuse jusqu’a une
valeur proche de la température ambiante; le film devient facilement collant. Dans le cas de la
fabrication des films pour emballage, il est aussi important d’assurer de bonnes propriétés

barricres a la vapeur d’eau et aux gaz. Les propriétés barriére a la vapeur d’eau pour les films
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de PLA sont beaucoup plus mauvaises que dans le cas du PE ou PP, tandis que les propriétés
barriéres a I’oxygeéne sont meilleures. L’orientation bi-axiale, la co-extrusion et I’utilisation
de différents revétements peuvent améliorer les propriétés barricre a la vapeur d’eau.

Dans le cas des films en contact avec des aliments, il est nécessaire de choisir
convenablement le plastifiant de facon a éviter des problémes de migration. Il est possible
aussi de fabriquer des films par coulage ou des feuilles a plat par extrusion qui peuvent étre
transformés apres par thermoformage. Le PLA peut étre utilis€, en substitution a d’autres
matériaux plastiques comme le PE, pour la fabrication d’emballages en association avec le
papier. Ce polymére a la fonction de barriere a I’humidité et, a la différence d’autres
polymeéres de synthése issus de la pétrochimie, il facilite le recyclage du papier ou son

compostage[32].
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1. Introduction

Le plastique formé a partir de pétrole a beaucoup facilité la vie humaine mais en

paralléle c’est une source de pollution majeure de I’environnement [33].

Une grande quantité de ses plastiques non dégradables a détruit I’équilibre écologique et
a caus¢ des risques a la santé des organismes vivants et avec 1’absence remarquable de
méthodes efficaces d’élimination des déchets a base de pétrole, la plupart d’entre eux doivent
étre brlilés apres €élimination, ce qui entraine a son tour une grande quantité d’émissions de

gaz a effet de serre [34,35].

Aujourd’hui, la solution a ses problémes sont les plastiques biodégradables, qui sont
devenus progressivement des substituts aux plastiques a base de pétrole [36] La production
mondiale de plastiques biodégradables devrait passer a 1,80 million de tonnes en 2025 [37].
Mais ses plastiques biosourcés ne réglent pas vraiment les problémes de toxicité de

I’environnement ou de gestion de déchets.

L'utilisation des matériaux d'origine biologique et entiérement biodégradables pour des
applications massifs, tels que des emballages alimentaires, une tendance dans la recherche de
nouveaux polymeéres. Le PLA est apparu comme 1’'un des plastiques biosourcés les plus
appropriés pour remplacer les plastiques a base de pétrole en raison de ses excellentes
propriétés, qui peuvent tre utilisées pour dans divers applications telles que 1’emballage, les
textiles et 1’agricole [38].

Dans ce chapitre, on a essayé¢ de regrouper les méthodes de dégradation du PLA les plus
utilisés dans le domaine d’emballage ainsi qu’une synthése bibliographique de travaux

traitant ’amélioration les propriétés du PLA par la méthodes des mélanges.

2. Avantages et inconvénients du PLA

Parmi les divers plastiques biodégradables, la production de PLA représente toujours la
proportion la plus ¢élevée. On s’attend a ce que la production annuelle de PLA atteigne 0,56

million de tonnes d’ici 2025, soit une augmentation de 53,8 % par rapport a 2020 [39].

Cette matiere provient a 100% de ressources végétales renouvelables chaque année (
figure 1), c’est-a-dire sans pétrole. Le PLA est aussi biodégradable par les micro-organismes

vivants (composable).
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Génération 1: lere étape Génération 1: 2e étape Génération 2 Génération X

Aujourd’hui Direction d’aujourd’hui D'ici 3-5 ans >5ans

Dextrose extrait Sucrose extrait Lignocellulose extrait Transformation de CO2
de déchets verts de mais des déchets verts des déchets végétaux séquestré en PLA ?
localement abondant tout venant (bagasse,
(canne 3 sucre par ex.) copeaux de bois, herbes) Méthane vers PLA ?

Figure 09 : Produits de départ de matiére végétale pour la production du PLA [40].

Avant d’aborder la dégradation du PLA il est nécessaire de citer ces avantages et
inconvénients. Le tableau ci-dessous regroupe les principales du point de vue caractéristiques

techniques du PLA.

Tableau 02 : Avantage et Inconvénient techniques du PLA

Avantages Inconvenients

o cffet barriére pour I’oxygéne 4x plus e peu élastique, rigide, cassant
importante que le polypro e ne résiste pas a du remplissage a

e transparent chaud (résistant a des températures <

e rigide 60°C)

e 22rilliant o trés peu d’effet barriére pour I’eau

e packaging pas sensible aux UV (peu parfois étre un avantage)

o allergénique o ressemble a du PET, mais ne se

e trés perméable a la vapeur d’eau recycle pas comme le PET
(imprimable) (température de fusion plus basse) =>

probléme de recyclage
e possible mais difficile d’assurer
I’absence d’OGM dans les végétaux
sourcés pour la fabrication du PLA
e lerisque de rupture sur

I’approvisionnement du PLA.

22




Chapitre III: Dégradation et biodégradation du PLA (cas des emballages)

L’utilisation du PLA a grande échelle dans divers domaines a connu une croissance

exceptionnelle mais toutefois a engendré d’autres problémes:

» La source des matiéres premieres et la sécurité alimentaire : La matiére premicre
du PLA est I’acide lactique, et actuellement, 1’acide lactique est principalement
synthétise a partir de mati¢re végétale contenant du sucre telles que les amidons et la
canne a sucre. L’augmentation a grande échelle de la production de PLA conduit
inévitablement a une grande consommation que ce soit d’amidons ou des sucres
utilisés comme produits industriels. La croissance rapide de la production de PLA
signifie que plus d’amidons sont utilisés pour fermenter 1’acide lactique afin de
synthétiser le PLA plutot que d’étre mangés par les humains. Le probléme actuel est
la pénurie de matiéres premicres pour le PLA [41], il doit donc y avoir plus

d’amidons utilisés pour synthétiser le PLA, ce qui menacera la sécurité alimentaire.

Bien que I’acide lactique puisse étre produit par la méthode de fermentation de déchets
agricoles et forestiers tels que la paille et les déchets de bois, mais en raison du manque de

bactéries de fermentation efficaces leurs rendement en acide lactique est trés faible [42].

3. Facteurs influant sur efficacité de la dégradation du PLA

Le PLA est un plastique bio-sourcé mais son taux de dégradation n’est pas trés rapide et
I’environnement a une grande influence sur sa dégradation. Méme s’il se trouve dans un

environnement de compostage le plus approprié, il faut de trois a six mois pour se dégrader

10].

Le PLA est affect¢ par le vieillissement physique lorsqu’il se trouve a une température
inférieure a sa température de transition vitreuse Tg. Les PLA faiblement cristallins ont une

tendance a subir un vieillissement rapide dans des conditions amiantes.

A été rapporté par certains [ 43] que la température pendant le compostage doit éEtre
maintenue constante a 58 °C (£5) °C conformément aux exigences de la norme ASTM
D5338-15, ce qui est presque impossible de le rétablir soit dans les sites industriels ou au
quotidiens en raison du coft. Il faudra peut-étre des décennies pour que le PLA se dégrade

complétement soit sur terre, ou dans I’eau de mer qui est encore plus faible [ 44].

L’accumulation d’une grande quantité de ses déchets provoquera toujours une pollution par le
PLA, méme si le PLA est complétement dégradable [45.], et pour résoudre le probléme

d’accumulation possible des déchets ou méme de pollution par le PLA due a sa lente
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dégradation, le recyclage reste une étape trés importante dans le traitement des déchets de
PLA.

4. Méthodes de dégradation par vieillissement physique

Généralement, la décomposition du PLA se produit par un mécanisme en deux étapes
commengant par I’hydrolyse abiotique du PLA et conduisant a la dégradation biotique par les
micro-organismes. Cependant, la dégradation du PLA dans I’environnement naturel lors de
son ¢limination est difficile parce qu’il est largement résistant aux attaques des micro-
organismes (46). Certaines études ont conclu que les enzymes microbiennes ne sont pas des
facteurs importants pour accélérer la dépolymérisation (47, 48). Pour ces raisons, le
développement d’une méthode de biodégradation du PLA a haut rendement devrait €tre un

axe majeur de la recherche future (49, 50).

4.1. Incinération directe du PLA

L’incinération directe des déchets plastiques a été largement utilisée pour la production
d’¢électricité dans les usines de valorisation énergétique des déchets recyclés. L’avantage de
cette méthode est qu’elle extrait directement I’énergie des déchets plastiques et réduit
I’utilisation de combustibles fossiles tout en réduisant la mise en décharge pour les déchets

plastiques [51].

Toutefois, les substances nocives ainsi que la quantité ¢élevée de CO, libérées par
I’incinération des déchets plastiques ne sont pas conformes au concept actuel de protection de
I’environnement et de réduction des émissions de carbone [52]. Du point de vue des
émissions de carbone, certaines recherches montrent que le PLA semble convenir a la
combustion directe en tant que carburant, car la combustion du PLA peut étre considérée
comme neutre en CO2 [53]. Le PLA est synthétis¢ a partir d’amidons, et le CO2 généré par la
combustion du PLA doit étre séquestré pendant le processus de croissance des plantes pour
former des amidons, de sorte que la combustion du PLA doit étre considérée comme neutre

en CO2 [54].

e Avantages de la méthode:
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- la chaleur dégagée par la combustion du PLA doit répondre aux conditions d’utilisation
comme combustible. Le PLA peut également &tre utilisé comme combustible pour la

production d’électricité [55].

- la combustion du PLA du CO; et de I’eau pendant tout le processus et ne produit presque
aucune substance nocive pour I’environnement. Les émissions de PLA dans le processus de

combustion ont été étudiées par Nature Works [55].

Chien et coll. Ont constaté que le PLA pyrolysait d’abord puis brilait complétement pendant
le processus de combustion 24.], et que 1’émission d’hydrocarbures aromatiques

polycycliques (HAP) nocifs dans ce processus n’était que de 121,06 pg/g [56].

4.2. La pyrolyse du PLA

La pyrolyse est actuellement une méthode courante pour extraire I’énergie des déchets, et les
produits de pyrolyse sont le gaz pyrolytique, I’huile de pyrolyse et le charbon pyrolytique qui
ont des utilisations différentes [57]. Par exemple, le bio-charbon obtenu par pyrolyse de la
biomasse peut étre utilis¢é comme matériau d’adsorption pour résoudre le probléme de la
pollution de I’environnement, et peut également &tre utilisé comme matériau de batterie ou de
condensateur [58]. La bio-huile obtenue par pyrolyse peut étre utilisée comme combustible, et
elle peut également étre utilisée pour obtenir des produits chimiques utiles par des

transformations spécifiques [59].

Selon les différentes températures de pyrolyse et vitesses de chauffage, la méthode de

pyrolyse peut étre divisée en [60]

» Pyrolyse lente, La température de pyrolyse est d’environ 300 °C avec un taux de
chauffage de 0,1-0,8 °C/min

» Pyrolyse rapide La température de pyrolyse de 400—700 °C avec un taux de
chauffage de 10-100 °C/min

» Pyrolyse Flash, La température de pyrolyse de 700—900 °C avec un taux de chauffage

supérieur a 1000 °C/min.

Le procédé de pyrolyse constitue une méthode de traitement des déchets relativement verte et
respectueuse de 1’environnement car il ne produit pas de dioxines et d’autres substances qui

polluent I’air et [61].

e Pyrolyse unique du PLA
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La pyrolyse du PLA sous gaz inerte se produit principalement dans deux réactions

différentes :

» Les réactions de transestérification (Fig. 2a) [62]

» les 260lymers26 de radicaux libres (Fig. 2b) [J.D. Badia, O. Gil-Castell, A. Ribes-
Greus, Long-term properties and end-of-life of polymers from renewable resources,
Polym. Degrad. Stab. 137 (2017) 35-57,
https://doi.org/10.1016/j.polymdegradstab.2017.01.002.].
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Fig. 10. A) Le mécanisme des réactions de trans-estérification du PLA pendant la pyrolyse
32.].], b) le mécanisme des réactions des radicaux libres du PLA pendant la pyrolyse [63], et
c) les types de scission et les pourcentages des 20 premiers clivages des chaines moléculaires

pendant la pyrolyse du PLA [64].

5. La biodégradation du PLA

Un matériau est biodégradable s’il est assimilable par des micro-organismes qui vont le
digérer et produire essentiellement du CO, et de ’eau. Suivant les conditions environnantes
température, taux d’humidité ambiante, types de micro-organismes. Les matériaux
biodégradables mettent plus ou moins longtemps a se dégrader. Afin d’éviter toute confusion,
il convient de préciser dans quelles conditions le matériau est biodégradable. Pour ce faire, la
bonne pratique consiste a mentionner la norme de biodégradation qui peut s’appliquer au

matériau : La biodégradation du PLA. Normalisation internationale ASTM [65].
2b
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L’autre processus de dégradation du PLA est la biodégradation, c’est-a-dire la décomposition
enzymatique par les microorganismes, qui consiste a la diffusion des oligomeres a I’extérieur
de la matrice de PLA. Ses oligoméres sont ensuite attaquées par les micro-organismes. La
dégradation ultime conduit a la formation du dioxyde de carbone (CO2) et de I’eau (H20) qui
pourront réintégrer la biomasse. Le processus de biodégradation peut étre affecté par plusieurs
parametres tels que la structure (cristalline ou amorphe) du PLA, sa masse et sa distribution
moléculaire, la forme de I’échantillon et son histoire thermique et mécanique ainsi que les
conditions de I’hydrolysation [66]. Un certain nombre de propriétés du polymére se
détériorent pendant la dégradation, par exemple : le poids moléculaire et sa distribution, la
morphologie externe, les propriétés mécaniques, etc. [67].

Il est évident que ce second type de dégradation se fait en milieu trés spécifique. Par
conséquent, dans des conditions normales de stockage ou d’utilisation, la stabilit¢é du PLA
n’est pas remise en cause et garantit les propriétés d’usage du matériau pour des applications

dans le secteur de I’emballage.

Le PLA est enticrement biodégradable dans des conditions de compost a des
températures normalisées dite la Tg. Dans d’autre température, voisine de sa Tg, la
dégradation du PLA est difficile [68]. La dégradation du PLA s’effectue en deux étapes
faisant intervenir différents mécanismes concurrentiels [69]. Tout d’abord, on distingue
I’étape de fragmentation majoritairement assurée par I’hydrolyse [69]. Dans cette étape, les
scissions de chaines au niveau des liaisons esters et ainsi engendrer une diminution de sa
masse molaire et une fragmentation du PLA. Cette étape peut étre accélérée par des acides ou

des bases et est affectée selon la température et le taux d’humidité [70] Figure 3-
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5.1. Facteurs influencant la biodégradation de polyacide lactique

Plusieurs facteurs peuvent affecter la biodégradation des polyméres, a savoir :
» Facteurs associés avec la structure du 1° ordre (structure chimique, masse moléculaire
et la distribution de la masse moléculaire).
= Facteurs associés avec la structure d’ordre supérieur (température de transition
vitreuse (Tg), température de fusion (Tf), la cristallinité et le module d’élasticité).

= Facteurs reliés aux conditions superficielles (propriétés hydrophobes et hydrophiles).

En effet, plusieurs études ont montrés que la partie cristalline du PLA est beaucoup plus
résistante a la biodégradation que la partie amorphe. Les polyméres de masse moléculaire
¢élevée se dégradent lentement comparés a ceux de faible masse moléculaire, et la température
de fusion des polyesters affecte considérablement leur dégradation enzymatique. La
biodégradation est inversement proportionnelle a I’augmentation de la température de fusion
[73]. De plus les impuretés métalliques, ont une incidence sur le polymére et le taux de

dégradation [[74-75].

6. Synthéses bibliographique sur les mélanges a base du PLA :

Poly (acide lactique) (PLA) est un polymeére biossourcé et biodégradable et le plus prometteur
pour l'emballage alimentaire, une application qui nécessite de bonnes propriétés mécaniques
et propriétés barrieres. Un nouvelle alternative pour améliore les propriétés du PLA et de
préparer des mélanges a base de polyacide lactique (PLA).

Dans le travail de M. M. F. Ferrarezi et ses collaborateurs [76] ont décrit la synthése du
mélange PLA/ amidon thermoplastique (ATP) . IIs ont utilisé le polyéthyléne glycol (PEG),
¢’est un polymére nontoxique, utilisé comme agent de comptabilisant.

L'influence de PEG sur la morphologie et les propriétés des mélanges de PLA/ATP ont été
étudiée. Les mélanges ont été traités a l'aide d'un double-vis du micro-mélangeur et un micro-
injecteur. Les morphologies ont été analysées par la microscopie électronique a balayage
(MEB) de transmission et les propriétés matérielles ont été évaluées dynamiquement et
mécaniquement par la calorimétric différenticlle a balayage (DSC), analyse
thermogravimétrique (ATG) et les essais mécaniques. Les mélanges de PLA/ATP ont
présenté la grande distribution de grandeurs de phase de TPS et la basse adhérence entre les
mélanges qui était responsable du module ¢lastique inférieur de ce mélange une fois comparée
au PLA pur. L'addition de PEG a eu comme conséquence I'augmentation de la cristallisation
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de PLA, due a son effet de plastification, et a amélioration de I’interaction interfaciale entre la
matrice de TPS et de PLA. Les résultats prouvent que l'addition de PEG a augmenté la
résistance aux chocs du mélange ternaire et que le module élastique est resté semblable au

mélange de PLA/ATP.

Les mélanges de polyacide lactique (PLA) et le poly (éthyléne glycol-co- acide citrique)
(PEGAC) ont été préparés par le chauffage et mélangeage dans un mélangeur interne ont été
réalisé dans le travail de G. Zongyan et ses collaborateurs [52]. Les effets de 1’addition du
PEGAC sur les propriétés morphologiques, thermiques et mécaniques comme la hydrophilité
des mélanges de PLA/PEGAC sont étudiés par la microscopie électronique a balayage
(MEB), calorimétrie différentielle a balayage (DSC), I’essai mécanique, et mesures le contact
de I'eau. Pendant le traitement thermique, la présence de PEGCA retardent la fusion du PLA
et ont abaissé la viscosité des mélanges. La morphologie du PLA/PEGAC a été montrée une
séparation de la phase entre le PLA et PEGAC et les tailles de la phase dispersée augmentent
avec I’augmentation du PEGCA ajouté. L’analyse par DSC montre que la température de
transition vitreuse de PLA diminue avec l'addition de PEGCA. Les comportements de la
cristallisation du PLA et PEGCA dans leurs mélanges ¢étaient influencent par 1'un a l'autre. Et
ont ét¢ indiqué que la ductilité et la dureté du PLA améliorés par la présence de PEGCA.
PEGCA également considérablement a amélioré ou I’hydrophylicité du PLA.

Dans 1’étude de C. Courgneau et ses collaborateurs [77] ont été ajoutés le TBAC et PEG
jusqu'a 17%, dans le PLA. Dans le cas de PEG, une séparation de phases a été observée pour
des teneurs en plastifiant supéricures a 5%. Contrairement a PEG, la diminution de la
température de transition vitreuse (Tg) due a I'addition du TBAC, modélisé avec la loi de Fox,
et I'absence de séparation de phase, jusqu'a 17% de plastifiant, confirme la miscibilité de PLA
et TBAC. Teneurs égales ou supérieures a 13% de TBAC ont abouti, a l'amélioration de
l'allongement a la rupture, devenant supérieure a 300%. L'effet de la plastification du PLA sur
les propriétés barriére a été évalué par des molécules différentes, pour accroitre l'interaction
avec le matériau formulé, tel que I'hélium, un gaz inerte et de 1'oxygene et de la vapeur d'eau.
Par rapport a 1'échantillon initial, des propriétés de barri¢re contre I'hélium ont été maintenues
lorsque le PLA a été plastifié avec TBAC jusqu'a 17%. Le coefficient de perméabilité a
I'oxygéne et le taux de transmission de la vapeur d'eau a doublé pour les mélanges avec 17%
de PLA plastifi¢ avec TBAC, mais a augmenté de cinq fois dans le cas des échantillons
plastifi¢ par le PEG. Ce résultat est probablement dii a l'augmentation de la solubilité de
l'oxygéne et de I'eau dans la raison de la phase de PEG de leur miscibilité mutuelle. Pour
conclure, le TBAC augmente efficacement l'allongement a la rupture de PLA, tout en
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maintenant le coefficient de perméabilité de 1'hélium et de conserver les propriétés de barriére
contre l'oxygene et la vapeur d'eau dans le méme ordre de grandeur.

D’autres chercheurs [78] ont étudiés les effets de 1'ajout de poly (éthyléne glycol) (PEG) sur
les propriétés d’un mélange polyacide lactique /amidon thermoplastique (PLA/ATP). Les
mélanges de PLA/ATP avec des teneurs en PEG montrent une plus basse température de
transition vitreuse (Tg) et une plus grande température de fusion (Tf) ainsi que l'indice de
fluidité (IF), ce qui indique que la plastification par traitement des composites a été
considérablement amélioré. La résistance a la traction, a la flexion et la résistance a I'impact
Izod de PLA/ATP (80/20) a augmenté d'abord, puis a diminué avec l'augmentation de la
teneur en PEG du fait de 'adhérence interfaciale forte. La propriété mécanique optimisée peut
étre obtenue pour le mélange avec 3% de PEG. Les échantillons contenant des PEG apres
enfouissement de sols pendant 5 mois ont montré une dégradation plus rapide étant

accompagnée avec une perte de masse importante et perte de propriétés mécaniques.

Aujourd'hui, les plastiques sont largement utilisés dans les activités quasi quotidiennes telles
que les sacs d'emballage en plastique fabriqués a partir de polyéthyléne et le polypropyléne.
Cependant, les produits de ces polyméres provoquent un probléme environnemental.

Pour remplacer les plastiques conventionnels avec du plastique biodégradable tel que le
polyacide lactique (PLA) peut résoudre ce probléme. PLA est un matériau biodégradable
présentant des bonnes propriétés. Cependant, sa mise en application est encore limitée en
raison de lente vitesse de dégradation et aussi pour sa fragilité. Le film d'emballage produit a
partir de PLA peut étre amélioré par 1'addition des plastifiants qui permettront d'améliorer le

taux de sa dégradation, sa ductilité et sa flexibilité.

31



Chapitre III: Dégradation et biodégradation du PLA (cas des emballages)

32



Conclusion générale




Conclusion générale

Cette ¢tude est une contribution modeste qui passe en revue les propriétés des polymeres
et plus précisément celle du PLA, sa dégradation ainsi qu’une présentation de 1’influence de
I’ajout de d’autres matériaux polymeres comme une méthode d’amélioration de ces

différentes propriétés en tant que matériau d’emballage biodégradable.
Les conclusions suivantes peuvent étre tirées :

» D’acide lactique a attiré 1’attention en tant que substitut durable aux polymeéres issus du
pétrole en tant que matériau d’emballage. Cependant, ses principales caractéristiques
et n’est autre que le fait qu’il soit de ressources renouvelables biodégradables.
Cependant, il montre certaines limitations (la vitesse de dégradation, la stabilité

thermique, la résistance au choc...) ;

» La biodégradation du PLA se produit dans les conditions particuliéres du compostage
industriel en conditions contrélées de température, d’humidité et de présence de
micro-organismes. Elle intervient difficilement dans le milieu naturel d’ou le recours a

d’autre méthodes.

» Le PLA peut étre briilé comme combustible par incinération. Le pouvoir calorifique
du PLA est supérieur a celui de la biomasse ordinaire, et les substances nocives

produites par la combustion sont beaucoup plus faibles.

» Cette étude met une synthése de certain travaux sur les mélanges de polymeéres et de
PLA comme une méthode trés prometteuse qui peut étre utilisé pour la synthése du
PLA et ainsi il peut étre complétement dégradable plus rapidement afin d’éviter le

stockage de ses déchets.

» Ses mélanges des polyméres avec le PLA ont approuvé leur fiabilité a I’amélioration
non seulement le taux de dégradation mais aussi de ses propriétés mécaniques : leur

fragilité, leur tenue a I’eau et le contrdle de leur fragmentation.
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