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Résumé

Dans ce travail, nous avons proposé une approche réalisable pour préparer des films
composites multifonctionnels en introduisant une charge nanométrique dans une matrice

polymere.

cette thése est centrée sur trois grandes parties, la premicre est consacrée a 1’étude des
nanocomposites a base de HPC et de ZnO, la seconde est destinée & montrer I’importance de
la dispersion/distribution de ZnO dans la matrice en raison de I’agglomération de
nanoparticules de ZnO, cela empéchera leur bonne dispersion dans la matrice polymére, la

troisiéme partie vise a montrer 1’effet du CTAB sur la performance du film.

Les films nanocomposites ont €té préparés en incorporant des nanoparticules d’oxyde de zinc
(ZnO NP) dans une matrice polymere d’hydroxypropyl cellulose (HPC), avec des différentes
concentrations des NP de ZnO, la troisiéme partie vise a montrer 1’effet du CTAB sur la
performance du film. L’étude sera complétée par les analyses suivantes : spectroscopie IR,
diffraction des rayons X et spectroscopie UV-vis, et par microscope a lumiére incidente

inversée.

Mots clés : Nanocomposite, nanoparticule, matrice, HPC, ZnO, CTAB, DRX, UV-Visible,
IR, TSC, AC, dispersion/distribution



Abstract

In this work, we proposed a feasible approach to prepare multifunctional composite

films by introducing nanometric filler into a polymer matrix.

this thesis is centered on three main parts, the first is devoted to the study of nanocomposites
based on HPC and ZnO, the second is intended to show the importance of the dispersion /
distribution of ZnO in the matrix due to the Agglomeration of ZnO nanoparticles, this will
prevent their good dispersion in the polymer matrix, the third part aims to show the effect of
CTAB on the performance of the film.

Nanocomposite films were prepared by incorporating zinc oxide nanoparticles (ZnO NP) in a
polymer matrix of hydroxypropyl cellulose (HPC), with different concentrations of ZnO NP,
the third part aims to show the effect of CTAB on the performance of the film. The study will
be completed by the following analyzes: IR spectroscopy, X-ray diffraction and UV-visible
and inverted incident light microscope.

Basic words: Nanocomposits, nanoparticles, matrix, HPC, ZnO, CTAB, DRX, UV-Visible,

IR, TSC, AC, dispersion/distribution
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Introduction générale

Introduction générale

De nos jours, les ressources naturelles non renouvelables telles que le pétrole et le gaz naturel
diminuent rapidement. Pendant ce temps, divers polymeres synthétiques multifonctionnelles
sont principalement produits a partir du gaz naturel appauvri et du pétrole. De plus, les
polymeres synthétiques sont toujours difficiles a dégrader, provoquant ainsi une forte
pollution blanche. Par conséquent, les matériaux polymeres ayant une bonne biocompatibilité
et des propriétés dégradables ont attiré une attention accrue.

L’hydroxypropyl cellulose (HPC), appartenant aux éthers de cellulose non ioniques, est un
matériau polymere semi-synthétiques qui est chimiquement modifié a partir de la cellulose
naturelle et présente une non-toxicité, une excellente biocompatibilité et une biodégradabilité.
Le HPC a été largement considéré comme respectueux de l’environnement et polymeére
multifonctionnel qui a été utilis¢é dans les domaines de I’emballage alimentaire, des

cosmétiques et du biomédical [1].

Récemment, des nanocomposites a base de polymeres, avec des nanoparticules inorganiques
dispersées dans une matrice polymere sont intéressants en raison de leurs propriétés

améliorées, de leurs étapes de traitement simples et de leur co(t relativement faible [2].

Plusieurs chercheurs ont étudié 1’incorporation de nanoparticules telles que les nanoparticules
métalliques et d’oxydes métalliques, nano fibres et nanotubes en polymeéres pour fournir des
barrieres supplementaires ou des propriétés fonctionnelles pour les aliments a des fins
d’emballage [3].

L’ajout de particules inorganiques de taille nanométrique dans la matrice polymeére résulte en
un nouveau matériau composite qui présente des propriétés améliorées. Le ZnO en tant que
matériau respectueux de ’environnement et a relativement peu de toxicité le rend souhaitable
pour les bio-applications [4], les chercheurs ont montré que les NP ZnO sont biodégradables

et présentent des propriétés de biocompatibilité [5].
Ce mémoire est composé de quatre chapitres :

Le premier et deuxieme chapitre sont consacrés a une recherche bibliographique décrivant
I'intérét apporté aux dérivés cellulosiques et en particulier les films a base de biopolymeres

mais incorporés de nanoparticules pour des fins diverxifiées.

-



Introduction générale

Dans le troisieme chapitre “matériels et méthodes’> on exposera les différentes composées qui
rentrent dans la préparation des films étudiés et a la description des matériaux et des techniques

expéerimentales utilisées dans la préparation ainsi que la caractérisation des matériaux considérés.

Le quatriéme chapitre, '‘résultats et discussion' est consacré a la discussion des résultats
et a linterprétation. Nous terminons notre these par une conclusion rassemblant les

perspectives en vue.
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I.1. Introduction

Les bioplastiques a base de biopolymeres biosourcés représentent une alternative aux
plastiques synthétiques d’origine fossile par 1’¢laboration de composites. Ainsi dans ce
premier chapitre, consacré a la synthese bibliographique, nous passerons en vue les notions de
base relatives a ce sujet. Nous aborderons des généralités sur les polymeres, les
polysaccharides et plus précisément la cellulose, les films et leurs composites respectifs

notamment ceux classées en tant que nanomatériaux.

I.2. Polyméres :

Un polymére est une macromolécule formée de I’enchainement covalent d’un trés
grand nombre d’unités de répétition qui dérivent d’un ou de plusieurs monomeres (qui sont

également appelés motifs) et préparée a partir de molécules appelées monomeres [6].

lls sont généralement classés comme matériaux thermoplastiques, thermodurcissables ou élastomeéres.
Par ailleurs, des structures macromoléculaires d'origine naturelle, issus du bois ou de la soie par

exemple, telle que I'amidon ou la cellulose sont classés comme entités polymériques.

I.2.1. Classification des polymeres
Les polymeres peuvent étre classés en trois types

1.2.1.1. Les polymeéres thermoplastiques

Ils sont constitués de chaines indépendantes. La cohésion entre macromolécules est
assurée uniquement par les liaisons faibles, qui se dissocient au passage de la température de
transition vitreuse, permettant un mouvement relatif des chaines et un comportement visqueux
a chaud. Les thermoplastiques sont le plus souvent obtenus par polyaddition [7].

Un chauffage progressif provoque la fusion du polymére ou sa transformation en un fluide
visqueux prét pour injection dans un moule, ou un passage a travers une filiére ou entre les
cylindres d’une calandre.

Apres refroidissement, le polymere a la forme voulue, retrouve son état solide initial, soit
amorphe (PVC, PS, etc), soit partiellement cristallin. La cristallinité étant liée a la régularité
de la structure ordonnée et aussi a la mobilité¢ des groupes d’atomes constituant les chaines

macromoléculaires [8].

-
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1.2.1.2. Les polyméres thermodurcissables

Ils sont constitues par des chaines fortement réticulées par des liaisons covalentes dans
les trois directions de 1’espace. Ces liaisons résistent a 1’agitation thermique jusqu’a la
température de pyrolyse ou de combustion. Ces polymeres ne présentent donc ni transition

vitreuse marquée, ni fusion [7].

1.2.1.3. Les élastomeéres

Les élastomeéres constituent une famille particuliere de «hauts polymeres» et se
distinguent des plastiques (quelquefois appelés plastomeéres) par des comportements différents
du point de vue, de leur rigidité, de leur déformabilité et de leur résilience. Contrairement aux
plastiques, les élastomeres ont une température de transition vitreuse inférieure a la

température ambiante [8].

( Classification des polymeres >
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Figure 1.1 : Différentes classifications des polymeres.

1.3. Biopolymeres et la biodégradation

Ces derniéres années, la fabrication de plastiques a partir de ressources renouvelables
s’est avérée €tre un nouvel enjeu économique. Les biopolyméres, dont le plus connu est la
cellulose, sont des polymeéres issus d’organismes vivants ou de polymeéres synthétisés a partir

de ressources renouvelables.
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Ces polymeres connaissent depuis quelques années un réel essor du fait de leurs origines
biologiques et surtout de leur caractere biodégradable. Leurs utilisations en substitution ou
méme en mélange a d’autres polymeéres synthétisés a partir d’hydrocarbures offrent donc des
applications intéressantes [9].

Notons que le terme « biosourcé » s’applique aux polyméres dont la majorité des constituants
est issue de la biomasse, de matiéres premieres renouvelables. Les ressources considérées
comme renouvelables pouvant se régénérer sur une période significative a 1’échelle humaine.
Les énergies fossiles sont considérées comme des ressources naturelles mais non
renouvelables car elles ne peuvent se régénérer sur une période suffisamment courte pour

I’homme (supérieure a cent ans) apres leur consommation [10].

La source peut étre végetale, animale ou bactérienne et ne garantit pas la biodégradabilité du matériau.
Le terme «biodégradable» s’applique aux polymeéres issus de ressources renouvelables ou non. En
effet, la biodégradabilité dépend de la structure chimique du polymere et des caractéristiques du milieu

dans lequel il est placé [11].

La biodégradabilité est la capacité intrinseque d’un matériau a étre dégradé par une attaque
microbienne, pour simplifier progressivement sa structure et finalement se convertir facilement en eau,

CO; et/ou CHj4 et une nouvelle biomasse.

En général, les polymeres provenant des ressources renouvelables peuvent étre classés en trois
catégories: les polymeres naturels comme 1’amidon, les protéines et la cellulose; les polymeéres
synthétiques a base de monomeéres dérivés des ressources renouvelables comme le poly (acide
lactique) (PLA); et enfin les polymeéres obtenus par fermentation microbienne comme le
polyhydroxyalkanoates (PHA) [12].

Le tableau 1.1 regroupe les différences qui puissent exister entre les polymeres synthétiques
et les biopolymeres. Dans cette étude, nous nous focaliserons sur des polymeres biosourcés et

biodégradables de la famille des polysaccharides.

v
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Tableau I.1: La différence entre les polymeres et les biopolyméres [13].

Polymeére Biopolymeére

Définition Les polyméres sont de grosses Les biopolymeéres sont des
molécules qui ont la méme matériaux polymeres qui se

unité structurelle se répétant forment dans les organismes

encore et encore. vivants.
Dégradation La plupart non-dégradable. Dégradabile.
Structure Peut étre simple ou complexe.  Structures principalement
complexes.
Renouvelabilité Certains sont renouvelables La plupart sont renouvelables.

tandis que d’autres ne sont pas

renouvelables.

1.3.1 Polysaccharides

Les polysaccharides sont les macromoléecules les plus abondantes sur terre et dans les
océans. Ces macromolécules sont les élements structuraux majeurs de la paroi des végétaux
ex : (cellulose, carraghénanes, alginates) et peuvent étre impliquées des mécanismes de
reconnaissance de 1’énergie ex : (amidon, laminarine). Les polysaccharides sont des substrats
solides qui se présentent sous la forme de fibres, de granules ou de gels dont les priorités
physico-chimiques et structurales sont intimement liées a leurs structures chimiques et par

conséquent, a leurs biosynthéses.

Les polysaccharides fortement utilisées dans I’industrie agroalimentaire et pharmaceutique,
pour leurs propriétés technologiques, physiologiques et pharmaceutiques, sont des acteurs

importants dans 1’économie mondiale.
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Les polysaccharides sont classés en trois sous-groupes : les amylacés, les non amylacés et les

polyols de type polysaccharides.

Les structures des différentes fractions purifiées sont déterminées par des méthodes de
caractérisation chimique. Elles consistent tout d’abord en la détermination de la composition
monosaccharidique des échantillons aprés dégradation de ces polysaccharides par hydrolyse
acide ou enzymatique. L’hydrolysat est ensuite caractérisé par chromatographie en phase
gazeuse apres dérivatisation (silylation ou acétylation) ou par HPLC (chromatographie liquide

haute performance) [14].

1.3.2 La cellulose

Le terme « cellulose » a été utilisé pour la premiére fois en 1839 dans un rapport de
I'académie francaise sur les travaux de Payen. Ce polysaccharide est le constituant majeur des
organismes photo synthétiques et assure la protection et le soutien dans les organismes

végétaux dont il constitue entre 30 et 99 % du poids sec.

On le rencontre également dans un grand nombre d'autres organismes vivants comme
certaines algues (Valonia), quelques champignons (Allomyces, oomycetes (Saprolegnia)), des
bactéries, certains protozoaires (Dyctostelium discoideum). Des procaryotes comme
I'acétobacter ou le rhizobium, la synthétise également. Enfin, la cellulose est présente dans le
monde animal, notamment dans la tunique d'animaux marins comme les tuniciers ou les

salpes [15].
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La cellulose est le principal constituant du bois, elle se situe dans la membrane cytoplasmique

des cellules comme représentée dans la Figure 1.2 ci-dessous.

Fibres de cellulose

Microfibrilles

Figure 1.2 : Représentation moléculaire des organismes végétaux : organisation des
molécules de la cellulose [16].

La cellulose est un homopolysaccharide linéaire composé d'un enchainement d'unités D-
glucopyranose ayant des OH libres sur les positions 2, 3 et 6 et liées entre elles par des
liaisons glycosidiques P-(1--- 4) [17]. L'unité de répétition est le cellobiose, constituée de
deux motifs de glucose disposés a 1800 I'un par rapport a l'autre, conférant a la molécule son

caractére linéaire (Figure 1.3).

OH OH
1 5 -0 HO— -2/ e
o 2 o 5\_1—7\
HO- 3 1 - \t%\ﬂ o
OH . OH

Cellobiose

Figure 1.3 : Représentation de la structure de la cellulose [18].
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1.3.2.1 Les dérivés de la cellulose

Les principales familles de dérivés de la cellulose sont les ethers de cellulose et les
esters de cellulose [19]. Les esters de celluloses sont obtenus par estérification de la cellulose;

on peut noter comme exemple [’acétate de cellulose.

Les éthers de cellulose quand a eux sont obtenus par éthérification. En fonction du
groupement éther, on distingue les éthers de celluloses insolubles dans 1’eau comme

I’éthylcellulose et les éthers de cellulose solubles dans 1’eau, comme :

e Les carboxymethylcelluloses (CMC),

e La méthylcellulose (MC),

e L’hydroxypropylcellulose (HPC),

e L’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC),

Les dérivés de cellulose sont généralement produits en différentes qualités qui se distinguent

par leur degré de substitution et de polymérisation.

1.3.2.1.1 Hydroxypropy! cellulose (HPC)

Le HPC est un polymere hydrosoluble semi-flexible non ionique. Ses
caractéristiques étaient rapporté principalement par les chercheurs d'Hercule vers 1970 [20-
21]; il est largement utilisé comme un excipient en dosage solide oral, dans lequel il agit
comme un désintégrant [22], et comme un liant en granulation [23].

Il est essentiellement un polysaccharide non toxique et non irritant [24], le HPC est reconnu
pour ses propriétés bioadhésives et il a été démontre qu'il favorise absorption des
médicaments [25]. Comme la plupart des éthers de cellulose, le HPC précipite dans I'eau lors

du chauffage.
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H OR CHzOR
—0
0/ OR AN " H O
H o—I~ OR H
H o H %
CHsOR H OR

Figure 1.4 : Structure moléculaire de I’hydroxypropyl cellulose ou R peut-étre H,

CH.CH(OH) CHs.

1.3.2.1.1 .1 Propriétés physico-chimique de HPC

Les propriétés physico-chimiques du HPC sont résumées dans le tableau 1.2

Tableau 1.2 : Propriétés de I' HPC

Proprietes

Valeur

Masse moléculaire
Synonymes

Apparence

Solubilité

Point de ramollissement

Température de
cristallisation
pH

Densité
Stockage

50 -1 250 kDa [26].
Cellulose, 2-Hydroxypropyl éther; Klucel; E463 [27].

Poudre blanche, sans odeur et sans godt
Soluble dans un solvant organique polaire (méthanol,

¢thanol, alcool isopropylique et [’acétone) a
n’importe quelle température [28].

HPC est soluble dans 1’eau a température ambiante mais
il est insoluble dans 1’eau au-dessus de 45 °C [29].

100-150 °C [28].

0 °C [28].

5-8.5 [27].

0.5 g/cm? [27].
Joit étre stocké dans un récipient bien fermé dans un endroit

frais et sec car il absorbe I'humidité de I'atmosphere [27].
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1.3.2.1.1.2 Solubilité et viscosité de I’hydroxypropylcellulose

Pour I'hydroxypropyl cellulose pur, la solubilité dans I'eau est limitée a la plage de
basse température de 0~38°C. Lorsque la solution aqueuse de HPC est encore chauffée,
une précipitation se produit. D'autre part, la viscosité de la solution aqueuse de HPC

diminue a mesure que la température du solvant augmente.

Pour les polymeéres en solution, cet effet est connu et considéré comme normal. Des
températures supérieures a 40-45°C provoqueront la précipitation du HPC a partir de la
solution aqueuse, et la précipitation est completement réversible (inversion par

refroidissement).

séparation de phas

riche en eau

solution
trouble

riche en polymése

Figure 1.5 : Schématisation du phénomene de thermoséparation d'une solution aqueuse de
HPC.

La présence d'autres substances dans la solution de HPC affectera fortement la température
de floculation (la température a laquelle le HPC précipite). La solubilité du HPC dans un
mélange alcool-eau dépend de la composition du mélange par rapport a sa teneur en alcool,
et la viscosité du HPC dans une solution aqueuse d'alcool varie avec la composition du
solvant. En raison de la présence dalcool dans le systeme, la solubilit¢ du HPC est
supérieure a celle de I'eau pure. Cela conduit a une augmentation de la température de

floculation et de la viscosité (capacité d'épaississement).
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Dans certains cas, le HPC peut étre porté a ébullition sans précipiter. Avec des concentrations
d’alcool élevées (par exemple au moins 45% en volume d’éthanol, méthanol et propyléne

glycol), le HPC dissous peut étre chauffé jusqu’au point d’ébullition sans floculation [28].

1.3.2.1.1.3.Les applications du HPC

Les propriéetés générales du HPC a un certain nombre d'applications traditionnelles,
y compris les domaines biologiques, médicaux et pharmaceutiques [30] tels que les
formulations pharmaceutiques orales et topiques [31] dans les produits oraux est
principalement utilisé comme filmogéne ou en comprimés comme liant et pelliculage et il est

utilisé en transdermique patchs et préparations ophtalmiques [29].

Le HPC est également utilisé dans les cosmétiques tels que (produits coiffants, crémes en
émulsion, lotions et shampooings) [28] et dans les produits alimentaires comme émulsifiant et
stabilisant [26].

1.3.2.1.1.4. Application de film HPC

Le HPC est connu comme matériau de base pour un film pharmaceutique en raison de
sa formabilité du film avec une excellente plasticité. Utilisé aussi comme matiére de base pour

les applications de forme posologique a désintégration orale [31].

I.4. Les films polymeres

Le film mince n'est pas une formulation récente, et il a été introduit pour la premiéere
fois a la fin des années 1970 pour surmonter les difficultés de déglutition présentées par les

comprimeés et les gélules [32].

Geénéralement, les films minces peuvent étre référencés comme une couche mince et flexible
de polymere, ou des matériaux avec des épaisseurs allant de nanomeétres a micrometres sont

appelés films minces [33-34].

Les matériaux en couches minces sont les éléments clés des progres technologiques continus
réalisés dans les domaines de dispositifs optoélectroniques, photoniques et magnétiques. Les
études sur les films minces ont directement ou indirectement avancés de nombreux nouveaux
domaines de recherche en physique et en chimie du solide qui reposent sur les phénomenes

uniquement caractéristiques de 1’épaisseur, de la géométrie et de la structure du film [35].




Chapitre I : Généralité sur les polymeres et les films polymeres

La technologie des films minces est un domaine mature englobant un large éventail
d’applications telles que 1’¢électronique, les communications optiques et les biosystémes, la
liste des applications potentielles est pratiquement infinie avec un impact dans presque tous

les secteurs industriels [36].

1.4.1 Intéréts des films organiques

Les films polymeres tres fins (~1 um et moins) sont souvent constitués de plusieurs
couches IlIs sont fréquemment utilisés pour 1’isolation électrique ou la protection contre la
corrosion de composants électroniques tels que les cartes de circuits imprimés ou les pieces
de téléphones intelligents, ainsi que comme les films réfractifs sur les lentilles optiques.

IIs peuvent également étre employés comme capteurs d’humidité ou en lithographie,

commerevétements antibactériens des stents, ou méme pour le séquencage du génome.

" i £ -
B4 W= -~ | s
Anti-réflective Verre autonettoyant ]

T

&

4

Figure 1.6 : Différentes applications des films minces.
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En application pharmaceutique, un film se dissout rapidement que les autres formes
posologiques conventionnelles [37]. lls sont moins friables et faciles a transporter sous forme
par rapport aux comprimés a désintégration rapide par voie orale commercialisés, qui
nécessitent un emballage spécial. De méme, une seule dose de bandelette peut étre transportée
individuellement sans nécessiter le conteneur secondaire [38-39].

1.5. Nanocomposites HPMC/ZnO

L'Hydroxypropylméthyl cellulose (HPMC) est 1’un des éthers de cellulose qui est le plus
couramment utilisé, dans 1’industrie alimentaire comme un émulsifiant, colloide protecteur,

stabilisant, suspension agent, épaississant ou pelliculage [40].

Le ZnO est un matériau de 1’environnement et peu toxique qui est souhaité pour les bio-
applications et donc il est ’'une des nanoparticules inorganiques multifonctionnelles [41].
Nanocomposites de polymére avec des nanoparticules inorganiques, gagnant plus
d’importance en raison de leurs propriétés accordables, leurs méthodes de préparation simples

et leur cout relativement faible [42].

Peu d’études ont rapporté I’ajout de nanoparticules d’oxyde inorganique dans le HPMC. Les
avantages de I’utilisation de ces nanoparticules d’oxyde inorganique comme agents
antimicrobiens sont moins de toxicité et de résistance a la chaleur. De plus, ils apportent des
éléments minéraux essentiels aux cellules humaines et méme en faible quantité, ils présentent

une forte activité parmi les nanoparticules d’oxydes métalliques [43].

Le bionanocomposite préparé par addition de nanoparticules de ZnO dans des films

polymeres HPMC possede une activité antibactérienne supplémentaire [44].

Le tableau 1-3 regroupe les principaux travaux rapportés dans le domaine de dopage des

films polymeéres par des oxydes métalliques




Chapitre I : Généralité sur les polymeres et les films polymeres

Tableau 1.3 : Differents Films prépares de différentes matrices et NPs.

Matrice Nanoparticule Application Réference
e isotactic e ZnO e Emballage o [45]
polypropylene alimentaire
(iPP)
e Polyéthyléne a e ZnO e Emballage o [46-47]
basse densité alimentaire
(LDPE)
e Polyamide (PA) e ZnO e Emballage o [47-48]
alimentaire
e Polyacide e 7ZnO e Emballage e [49-50]
lactique (PLA) e Fex0s3 alimentaire
e CuO
e Bi:O3

e TiO2
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I1.1 Les matériaux composites

Le terme « matériau composite » désigne un matériau solide et hétérogéne, formé de
plusieurs composants distincts, dont I'association confeére a I'ensemble des propriétés qu‘aucun

des composants considéré ne possede separément [51].

La réalisation d’un matériau composite nécessite donc 1’association d’au moins deux
composants : le renfort et la matrice, qui doivent étre compatibles entre eux et se solidariser.
Pour cela, un agent de liaison, appelé interface, est nécessaire Figure 11.1. Des charges et des
additifs peuvent étre ajoutés au composite sous forme d'élements fragmentaires, de poudres
ou liquide, afin de modifier une propriété de la matiére a laquelle on I'ajoute (par exemple la

tenue aux chocs, la résistance aux UV, la résistance au feu...) [52].

Interface

Renfort Charge

Figure 11.1 : Représentation schématique d'un matériau composite [51].

11.1.1 La matrice

Dans un matériau composite, le terme matrice désigne la matiere solide qui entoure les
renforts pour former une masse compacte. Le premier r6le de la matrice est de maintenir les
renforts dans une forme compacte et de donner la forme voulue au produit final. Le solide
formant la matrice peut étre d’origine métallique, céramique ou polymere. A partir de la

nature de la matrice les matériaux composites sont classés en trois catégories :
- Les composites a matrice polymeére ou organique (CMO)
- Les composites a matrice métallique

- Les composites a matrice céramique [52].
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11.1.1.1. Les composites a matrice polymere ou organique (CMO)

Il existe deux catégories principales de matrices polymeres : les thermoplastiques et
les résines thermodurcies (réseaux tridimensionnels). Les résines thermodurcies ne sont
polymérisées qu’aprés leur mis en forme définitive et leurs principaux avantages sont leur

viscosité trés basse avant la mise en forme ainsi que leur tres haute résistance thermique.

Les thermoplastiques ont en général une résistance a I’impact nettement plus élevée.
Cependant, certaines résines thermodurcies spéciales comme les époxydes modifiés par un
élastomére ont, aprés mis en forme, des caractéristiques de résistance au choc proches de
celles des polysulfones thermoplastiques. La résilience de matrices thermoplastiques atteint
des valeurs proches de celles des alliages d’aluminium. L’utilisation de thermoplastiques dans
les matériaux composites est relativement récente en raison de leur viscosité tres élevée a
I’état fondu et de leur résistance a la température plus faible que celle des résines
thermodurcies. Jusqu’ici, les thermoplastiques étaient généralement employés avec des agents
de renfort constitués de fibres courtes et mis en forme par injection, mais des techniques
spéciales permettent actuellement de mettre en forme des thermoplastiques renforcés par des
fibres longues en employant des techniques de formage de plaques proches de celles utilisées

en métallurgie [53].

Composite
[
Composite 3 Matrice Composite & Matrice Composite a Matrice
Organique (CMO) Meétallique (CMM) Céramique (CMC)
. Matrice métalligue : | .
Matrice polymére : Matrice céramique :
- Aluminium
- Thermaodurcissable (TD) - Carbone
- Réfractaire (Ni, Co, Cr, Mo)
- Thermaoplastique (TP) - Carbure de silicium

- titane, magnésium

Figure 11.2 : classification des composites selon la matrice.
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11.2 Nanocomposites

Les nanocomposites sont une catégorie de nouveaux matériaux, des composites pour
lesquels au moins l'un des constituants affiche des dimensions de I'ordre du nanometre. Dans
ce cas, la matrice est généralement massive et le renfort nanométrique. Un tel matériau peut

se présenter sous la forme de particules, de trichites, de fibres, de tubes, etc.

C'est notamment grace a un rapport surface/volume élevé de leur renfort que les nanocomposites
intéressent chercheurs et industriels. De fait, une petite quantité de renfort peut suffire a obtenir un
effet observable sur les propriétés macroscopiques du matériau composite. Ainsi, un renfort de

nanotubes de carbone en améliore les conductivités électrique et thermique.

La formulation des nanocomposites, en comparaison des microcomposites, implique une plus
faible quantité de particules a introduire dans la matrice tout en obtenant de meilleures
propriétés finales (mécaniques...). D’une maniere générale, les microcomposites sont chargés
a hauteur de 40 a 60% en volume pour atteindre les propriétés mécaniques souhaitées. A la
différence les nanocomposites nécessitent uniquement de 0,5 a 5% en volume de
nanoparticules pour atteindre les mémes objectifs. Cela s’explique par les surfaces spécifiques
supérieures des nanoparticules comparées a celle des microparticules (pour une méme masse
de matiére) [54].

11.2.1 Classification des nanocomposites suivant la matrice

On peut appliquer la classification classique des composites suivant la nature de la
matrice, dans ’ordre croissant de la température d’utilisation. Les matériaux composites a
matrice organique ne peuvent étre utilises que dans un domaine restreint de températures ne
dépassant pas 200 a 300 °C, alors que les autres types de composites sont utilisés jusqu’a 600
degrés pour une matrice métallique et jusqu’a 1000 degrés pour une matrice céramique. Pour
ces premiers, les composites a matrice polymeére sont stirement les plus développés du fait de
leur importance commerciale et de la maitrise de nombreux processus de fabrication (codt et
savoir-faire) intervenant dans les polyméres nano. Les procédés de fabrication des composites
a matrice métallique s’inspirent de la métallurgie des poudres. Les composites a matrice
métallique encore appelés MMCs pour métal-matrix composites se sont développés grace a la

facilité et a la maitrise des procédés de fabrication ainsi qu’a leur faible cott [55].
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11.2.1 Les renforts nanométriques

Les nanocharges sont des particules ayant au moins une de leurs dimensions
inférieures @ 100nm, elles peuvent étre classées en trois catégories en fonction de leur

géomeétrie : les plaques, les nanotubes et les nanofibres et enfin les nanoparticules Figure 11.3.
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Figure 11.3 : Type de nanocharges : 1- les nanoparticules (les 3 dimensions sont inférieures a
100 nm), 2- les nanotubes ou nanofibres (2 dimensions sont inférieures a 100 nm) et 3- les

nanofeuillets (1 dimension est inférieure a 100 nm) [56].

11.3 Les nano-objets

Ils possédent une, deux ou trois dimensions externes a 1’échelle nanométrique.
Parmi les nano-objets se distinguent :

- Les nanoparticules : ce sont des nano-objets en trois dimensions qui sont toutes a 1’échelle
nanométrique, en font partie notamment les nanoparticules de  ZnO.
- Les nano-fibres, nanotubes, nanofilaments ou nano-batonnets : ce sont des nano-objets dont
deux dimensions externes sont a I’échelle nanométrique et la troisiéme est significativement
supérieure a cette échelle (les nanotubes de carbone, nanofibres de polyester, etc).
- Les nano-feuillets, nano-films, nano-plats ou nano-plaquettes. Ils ont une dimension externe
a 1’échelle nanométrique, les deux autres dimensions étant supérieures au nanomeétre

(nanofeuillets d’argile, etc) [57].
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Figure 11.4 : Les nano-objets.

11.3.1 Nanoparticules

Les nanoparticules sont des objets relativement fréquents. Il existe en effet différentes
sources de production des nanoparticules : les sources naturelles (incendies, éruptions
volcaniques ...), les sources accidentelles (feux de bois, gaz d’échappement de véhicule,

freinage,...) et les sources industrielles (nanoparticules manufacturées intentionnellement par

I’homme [58].

Atomes Molécules Protéines Virus Bactéries Cellules
3_@2,0 ‘_
vl v v rvred o vl o el o v vl oy el
1 A 1 nm 10 nm 100 nm 1 pum 10 pm 100 pm

P
Nanoparticules

Figure 11.5 : Gamme de tailles des nanoparticules comparées a celles des principales

structures chimiques et biologiques [59].
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11.3.1 Les nanoparticules de ZnO

Pendant de nombreuses années, les principales applications de 1’oxyde de zinc se sont
situées dans les domaines de I’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement de
nouvelles voies de recherches en optoélectronique suscitent un tres vif intérét pour ce
matériau car ses propriétés sont multiples : grande conductivité thermique, grande capacité
calorifique, constante diélectrique moyenne, haute résistivité, faible absorption d'eau. Il est
important de noter que sous sa forme pigmentaire, il diffuse et absorbe fortement les

rayonnements ultraviolets [60].

11.3.1.1 Propriétés structurales

L'oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite a I'état naturel, cristallise selon la
structure hexagonale compacte du type wurtzite [6-62], représentée dans la Figure
11.6, Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygene situés aux sommets d'un
tétraédre. En fait, I'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraedre mais déplacé de
0,11 A dans une direction paralléle & I'axe c. Les molécules d'oxyde maintiennent donc, dans
une certaine mesure, leur individualité, contrairement a ce que l'on attendrait d'un cristal

purement ionique. Ce phénomeéne est di a I’homopolaire des liaisons Zn — O [63].

D'aprés les valeurs des rayons ioniques du cation et de I'anion, indiquées dans le tableau 1, on
peut se rendre compte que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de zinc et
d'oxygene n‘occupent que 40 % du volume du cristal [64], laissant des espaces vides de rayon
0,95 A,

Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en exces puissent se loger
dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet d'expliquer
certaines propriétés particuliéres de I'oxyde, liées aux phénomenes de semi-conductivité, de
photoconductivité, de luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et chimiques du
solide [64].
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[ zinc (II) oxide

Figure 11.6 : Structure cristallographique du ZnO (Wirtzite) [63].

11.3.1.2 Propriétés électrique

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe AIIBIV qui présente une bande
interdite d'environ 3,3 eV, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs a large
bande interdite [65]. Cette valeur de bande interdite peut varier suivant le mode de préparation
et le taux de dopage, entre 3,30 eV et 3,39 eV [66-67]. Il est possible de modifier largement

les propriétés d’oxyde de zinc par dopage :

- soit en s’écartant de la steechiométrie ZnO, principalement par 1’introduction d'atomes de
zinc en exces en position interstitielle, ou par la création de lacunes d'oxygéne (les centres
créés se comportent alors comme des donneurs  d’électrons);  [64]
- soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygene du réseau par des atomes étrangers de
valence différente (élément du groupe IlI, F-, CI-). Il est intéressant de noter ici que le dopage
de ZnO avec I’aluminium fait diminuer la concentration de Zn en position interstitielle,

réduisant de ce fait la rapidité d’oxydation du Zn [68].

Ce phénomeéne peut revétir une grande importance puisque cela réduirait considerablement
I’adsorption d’oxygeéne qui a été une des causes principales de limitation de ’utilisation de

ZnO comme conducteur transparent.

En pratique, on obtient uniquement par dopage une semi conductivité de type n. Les taux de
dopage obtenus peuvent étre trés élevés (de I’ordre de 1020 atomes/cm?®), permettant
d'atteindre des résistivités tres faibles (de ’ordre de 10-4 Q.cm) [69].
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11.3.1.3 Propriétés optiques

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont 1’indice de réfraction sous la forme
massive est égal a 2 [70], Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son
coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de

réfraction a une valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant les auteurs [71-72].

L’amélioration de la steechiométrie de ZnO conduit a une diminution du coefficient

d’absorption et a une augmentation de 1’énergie de la bande interdite [66-67].

L’oxyde de zinc dopé entre dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO

(transparent conductive oxyde). Tres peu dopé, il peut étre utilisé en luminescence.

Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 eV) ou d’'un bombardement
d'électrons, l'oxyde de zinc émet des photons ; ce phénoméne correspond a de la
luminescence. En fonction des conditions d’élaboration et des traitements ultérieurs,
différentes bandes de photoluminescence ont été observées : elles vont du proche UV (350

nm), au visible (rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de 550 nm).

Dans les couches minces steechiométriques de ZnO, la luminescence visible est due aux
défauts qui sont liés aux émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de zinc et les
lacunes d’oxygeéne [73-74] ont rapporté que 1’étude des propriétés de photoluminescence des
couches dans la région du visible peut fournir des informations sur la qualité et la pureté du

matériau
11.3.1.4 Propriétés chimiques et catalytiques

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systéme spécifique dépend de
sa nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de I'oxyde de zinc dépend de
son mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau
cristallin, et aux propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels,...)
[75].

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piége et capteur chimique de gaz (H2S, CO2, H2, CH4)
[76-77]. En suspension dans l'eau, il peut jouer le role de catalyseur photochimique pour un
certain nombre de réactions comme l'oxydation de l'oxygene en ozone, l'oxydation de

I'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthyléne, la synthése du peroxyde
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d'hydrogene [78-79]. Les couches minces de ZnO ont été aussi utilisées pour catalyser la

réaction de dép6t de cuivre [80].

Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour les applications
comme catalyseurs ou capteurs avec des bonnes propriétés chimiques. Ce nouveau matériau
poreux a été obtenu a basse température dans un réacteur a cavitation acoustique a partir de
Zn(OH2). Le processus est base sur le déclanchement de la réaction entre NH3 et Zn(OH2)

par activation ultrasonique en milieu aqueux [81].
11.3.1.5 Les applications de ZnO

Tableau I1.1 : les applications de ZnO.

a- Les applications de ZnO massif: b- Les applications des nanoparticules de

ZnO
-Fabrication des: -Fabrication des:

- Peintures - Céramique

-Diodes lasers UV -Produits alimentaires (additif)

-Cellules photovoltaiques [82]. -Fabrication du béton. (additif)

-Des traceurs biologiques -Protection contre les rayons ultraviolets

-L'alimentation du bétail -La protection de dispositifs électroniques

-L’industrie pharmaceutique [85]

-L'industrie du caoutchouc et les -Crémes solaires.
plastiques -Caoutchouc et des cigarettes.

-Dispositifs a onde acoustique de surface  -Réacteurs photo catalytiques [86]

-Capteurs a gaz conducteurs [83] - Couches sensibles de capteurs de gaz a
-Diodes électroluminescentes [84] base de ZnO pour la détection du dioxyde
- Cellules solaires basés sur le Si-H [84] d’azote.

-Sondes de gaz [84]
-Fenétres optiques que comme électrodes

pour des piles solaires [84]

@
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I1.3.2 P’intérét d’incorporer les nano-objets dans les polyméres

L’incorporation des nano-objets peut modifier les propriétés du matériau ; résistance

mécanique, flexibilité/rigidité, propriétés thermiques, électriques, magnétiques...

Du fait du faible prix au kg des nano-renforts et d’un procédé de fabrication trés peu modifié,
le cotit global de revient d’un nanocomposite differe trés peu en général de celui de la matrice
et ce, pour des améliorations de propriétés potentiellement importantes. Ensuite, la taille du
renfort rend 1’utilisation des nanocomposites intéressante pour de nombreuses applications qui
nécessitent la transparence du matériau, un bon aspect de surface et une bonne tenue en
température, comme par exemple dans 1’optoélectronique et dans I’emballage alimentaire
[85]. L’utilisation de nanocharges permet également la combinaison d’un faible poids avec de

hautes performances.

En effet, les grandes surfaces développées par les nanocharges conferent aux nanocomposites
un rapport poids/performance meilleur que celui des matériaux composites classiques. Par
exemple, Fornes [86] montre qu’il faut deux fois moins d’argile que de renforts a fibres de
verre, pour un méme module élastique. Lors de 1’ajout de renfort dans une matrice polymére,
de nombreux parameétres géométriques (taille, distribution du renfort, ...), moléculaires
(longueur des chaines, motif de constitution, ...), ou encore d’interactions entre le renfort et la

matrice, jouent un role sur le comportement macroscopique du composite [85].

11.4 état de dispersion / distribution

La dispersion et la distribution des nanoparticules sont des données importantes dans
I’étude des nanomatériaux. La dispersion désigne un niveau d’agglomération des renforts,
tandis que la distribution exprime leur homogénéité (ou répartition spatiale) dans I’échantillon
[55]. (Figure 11.7)
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Figure 11.7 : Schéma représentant la différence entre distribution et dispersion [54].

11.4.1 Etat de dispersion

Les propriétés macroscopiques d'un nanocomposite dépendent fortement de [’état de
dispersion des renforts dans la matrice. C’est pourquoi la maitrise de la dispersion et sa caractérisation

est tres importante pour la compréhension des propriétés finales du matériau [86].

Cependant, la difficulté d’obtention d’un état parfaitement dispersé des renforts au sein du
polymére freine 1’utilisation des nanoparticules dans certains domaines. Les phénomenes
d’agglomération sont d’autant plus marqués que la particule est petite. Si ’on prend pour

exemple une particule sphérique, la relation (1) montre que plus le rayon de

Particule est faible plus la surface spécifique Sspe est élevée. Cette valeur de Sspe
correspond au rapport de la surface totale de la particule (rugosité et porosité compris) sur la
masse de celle-ci et s’exprime en m?/g [55].

Sspe=3pr @
Avec p la masse volumique et r le rayon de la particule.

D’aprés 1’étude de Donnait [87], plus la surface spécifique n’est élevée, plus 1’énergie
nécessaire pour disperser les particules sera élevée. Yasser Zare [88], a finalement démontré

numériquement, que I’agglomération ou 1’agrégation de particules entraine une diminution du
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volume effectif de surface disponible de particules dans le matériau ce qui entraine une
diminution des propriétés mécaniques finales. Des études, cette fois expérimentales,
confirment ces conclusions. Plus 1’agglomération des renforts est importante, moins le
matériau posseédera d’interfaces matrice/particule qui permettent le renfort de celui-ci [89], De
la méme maniére, une étude sur le renfort de matrice époxy par des nanotubes de carbone
(CNT) a démontré que les propriétés de conductivité thermique dépendaient de la dispersion
des charges renforcantes dans la matrice [90], La Figure 11.8 montre bien que la conductivité
thermique est nettement améliorée dans le cas de particules dispersées par ultrasons. De plus,
en augmentant le taux de renforts, on se rend compte qu’avec des particules agglomérées, les
propriétés sont méme détériorées. En effet, plus le pourcentage de CNT augmente dans la

matrice plus les phénomenes d’agglomération sont importants [91].

De ce fait, dans le cas d’un pourcentage massique ¢levé, la surface de renfort disponible est
moindre ; les propriétés macroscopiques sont alors dégradées par rapport aux plus faibles
ratios de CNT.

024 —= CNT apreés ultrasons

® - CNT sans ultrasons

) 22

Conductivité thermique (W/mK)

Pourcentage massique (%)

Figure 11.8 : Variation de la conductivité thermique en fonction du pourcentage massique
pour des composites dispersés (courbe noire) et agglomérés (courbe rouge) a 30°C [90]
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I1.5 Interface et/ou interphase renfort/matrice

Les propriétés des nanocomposites ne dépendent pas seulement des propriétés de ses
constituants. En plus de la dispersion/distribution, les forces d’interaction entre la matrice et

son renfort sont des facteurs impactant les propriétés finales du matériau [92].

Il faut bien distinguer les termes interphase et interface. L'interface est la limite
bidimensionnelle entre deux surfaces, tandis que, 1’interphase est la région tridimensionnelle
entre deux phases Figure 11.9 Plusieurs études ont montré qu’il existait une zone entre le
renfort et la matrice pouvant avoir un impact de longue portée sur les chaines de polyméres
proche du renfort [88-93-94]. Cette région est appelée interphase, zone ou région interfaciale.
L’intensité d’interaction entre le renfort et sa matrice, dépendra de la structure et de la chimie

de surface du renfort.

Interphase

Interface

Figure 11.9 : Schématisation de la différence entre interphase et interface.

Dans le cas ou I’affinité entre la charge renforcante et la matrice est faible, 1’agglomération
des renforts est d’autant plus favorisée que la masse molaire de la matrice est élevée. En
revanche, si I’affinité¢ renfort/matrice est bonne, la masse molaire n’a plus d’influence sur
cette agglomération [95]. Enfin, la zone perturbée autour de la charge (interphase) peut avoir
une densité plus faible ou plus importante (variation de la structure moléculaire) que la
matrice en fonction de I’affinité renfort/matrice, [96-97]. Pour une fraction volumique de

renfort donnée, plus la taille des particules est faible, plus elles sont nombreuses et proches.
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De ce fait, pour des nanoparticules, en plus des interactions renfort/matrice, il est important de
prendre en compte les interactions particule/particule (interactions faibles de VVan der Waals).
E. Chabert [98] a démontré que les interactions entre les particules dans la matrice favorisent
la création d’un réseau. De ce fait, moins il y a d’interaction entre les particules, plus le
renforcement est faible. En revanche, dans le cas d’une matrice élastomére avec des renforts
bien dispersés, méme en I’absence d’interaction spécifique renfort/matrice, les chaines de

polymeres autour ,de la particule relaxent 2,3 fois plus lentement que la matrice elle-méme

[99], prouvant I’existence d’une interphase. La compatibilité entre renfort et matrice est
influencée par les énergies de surface des matériaux liées a leur nature chimique. C’est
pourquoi le traitement de surface des particules, en plus d’améliorer la dispersion dans
certains cas, permet d’augmenter cette affinité renfort/matrice et ainsi les proprietes finales du
composite [100]. La fonctionnalisation des particules entraine un changement des propriétés
de I’interphase. Finalement, dans le cas des nanotubes de carbone par exemple, Xle et al. Ont
démontré qu’entre la maitrise du procédé (mélange physique optimisé et polymérisation in
situ) ou la fonctionnalisation, cette derniére apparait étre la meilleure facon d’améliorer la

dispersion des renforts, et ainsi, les propriétés mécaniques, thermiques, électriques... [101].

Cependant, la fonctionnalisation des renforts reste relativement colteuse et demande un
savoir-faire important. Pour les nanocomposites, plus la taille des particules est faible et plus
I’interaction avec la matrice est forte, plus la fraction volumique d’interphase augmente.
D’aprés I’étude de Mortezaei et al [102], ce phénoméne augmente la température de transition
vitreuse du composite. De ce fait, la taille de ’interphase entre renfort et matrice peut étre

évaluée au regard de 1’évolution de cette transition vitreuse [103].

Ainsi, I’interphase peut étre vue comme une fraction de polymére immobilisée. Il est possible
de quantifier le taux immobilisé de matrice par calorimétrie (exemple sur du PMMA/Silice)
[104].
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I11. Matériels et méthodes de caractérisation

Le matériel et les produits utilisés pour la réalisation de la partie expérimentale, sont présentés

ci-dessous.
I11.1. Matériaux de base

I11.1.1. Choix de la matrice utilisée
Le polymére utilisé dans la préparation des films composites est :
e L’hydroxypropyl cellulose HPC KLUCEL

Le HPC utilisé dans notre étude est un éther de cellulose modifié de type EXF commercialisé
par HERCULE (USA), I'acronyme EXF représente la combinaison du type de viscosité et de
la taille des particules, ou E représente une trés faible viscosité et X représente la
granulométrie fine des particules, ce qui les rend plus faciles a dissoudre et peut donner de

meilleures solutions.

ITI.1.2. L’agent de renforcement
Notre film & base de HPC sera incorporé avec des particules de ZnO dont les Propriétés

physico-chimique ont rassemblées dan le tableau ci-dessous:

Tableau I11.1: Propriétés physico-chimique de ZnO [105].

Propriétés Valeurs

Masse molaire 81.38 g/mol

Odeur Inodore

Densité 5.606 g.cm

Point de fusion 1675°C
111.1.3. Solvant

Le solvant est le fluide dans lequel le polymere se disperse ou se solubilise pour
former des solutions filmogénes a concentration contrélée. Ces concentrations représentent un
compromis entre la solvabilité optimale et I’extension des molécules de polymére d’une part,
et une bonne viscosité d’autre part. Le solvant utilisé influence la cohésion du film. Nous

avons choisi un mélange composé d’eau et de méthanol comme solvant.
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Méthanol, CH3OH, également appelé alcool méthylique, est 1’une des matiéres premiéres
chimiques les plus importantes. Environ 85 % du méthanol produit est utilisé dans 1’industrie

chimique comme matiere premiére ou solvant de synthése [106].

Dans des conditions ambiantes, le méthanol est un liquide avec une polarité relativement
élevée et une pression de vapeur moyenne. Il est incolore et peut étre utilisé comme un

solvant organique pouvant dissoudre des substances de polarité élevée et moyenne [107-108].

I1 est miscible avec de 1’eau, des alcools, divers solvants organiques, et dans les huiles et les
graisses. C’est un produit chimique bien connu [106]. Une sélection des données physiques

clés est illustrée dans le tableau 111.2.

Tableau I11.2 : Sélection des données physiques du méthanol

Propriétes Valeurs Conditions Références
Masse molaire 32.042 g/mol

Densité 786.68 298.15 K [109]

DHO f -205 273.15 K, 101.3 kpa [110]

Cp 42.59 273.15 K, 1 bar [110]
Pouvoir calorifique  22.693 298.15 K [109]
Conductivité 190.16 298.15 K, liquide [111-112]
thermique

Viscosité 0.5513 298 K, liquide [111-112]

Le méthanol est parmi les meilleurs solvants pour tous les types de KLUCEL HPC, car ce
dernier a une excellente solubilité avec les fluides corporels et fournit des solutions claires a
température ambiante, aide a sécher les films pendant un temps raisonnablement court, c’est

pourquoi notre choix a été basé sur ce solvant.
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111.2. Méthode de coulée des solvants

La plus ancienne technologie de fabrication de films plastiques, le procédé de coulée
continue au solvant, a été développée il y a plus de cent ans, sous I’impulsion des besoins de
I’industrie photographique émergente. Apres 1950, les nouvelles techniques d’extrusion de
film de polymeres thermoplastiques sont devenues la méthode dominante de production de
films plastiques et I’importance de la technologie de coulée de solvant a diminué. De nos
jours, la technologie du moulage au solvant devient de plus en plus attrayante pour la
production de films avec des exigences de qualité extrémement élevées [113].

Cette méthode est appelée "coulée au solvant” parce que le polymere est complétement
soluble dans le solvant, ce qui assure une distribution uniforme, remplissant ainsi 1’une des
proprié¢tés idéales de 1’échafaudage. Le choix du solvant est le facteur clé car il peut
influencer la structure de la surface du polymere, ce qui inclut I’hétérogénéité de la surface, la
réorientation du segment du cristal de surface, le comportement de gonflement et les taux de
déformation qui peuvent influencer 1’application de 1’échafaudage dans le génie tissulaire

[114].

IL.a coulée | | €Vvaporation FOl‘EIlaﬁon
de solvant de filn

Film

Figure 111.1 : Méthode de coulée des solvants.

Les avantages de cette technologie comprennent une répartition uniforme de 1’épaisseur, une
pureté optique maximale et une brume extrémement faible. L’orientation optique est

pratiquement isotrope et les films ont une excellente planéité et stabilité dimensionnelle [113].
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Cette méthode est largement utilisée en raison des faibles codts, du temps de préparation plus

court et surtout de la variation facile des conditions de réaction [114].

Néanmoins, la coulée au solvant présente certains inconvénients, notamment : Ce procédé
souffre d’une certaine limitation. Par exemple, une mince pellicule polymérique préparée par
coulée au solvant était fragile lors du stockage, comme le montre la diminution du
pourcentage d’allongements due a I’évaporation ou a la perte du solvant résiduel dans la
pellicule au fil du temps. Une autre question sous examen associée a cette méthode est
I’obligation d’utiliser des solvants organiques. La présence d’un systétme de solvants
organiques est un probléme grave parce qu’elle présente un danger pour la santé et
I’environnement. Par conséquent, de nombreux pays ont adopté des réglements stricts

concernant 1’utilisation d’un solvant organique [27].
111.3. Préparation des films

111.3.1. Préparation de la solution tampon pH5
Afin de préparer la solution tampon, nous avons besoin de 2 composants principaux :
111.3.1.1. Acide citrique

L’acide citrique est une fine poudre cristalline blanche [26] c’est un acide organique
faible soluble dans I’eau. Nous pouvons le trouver naturellement dans divers fruits et [égumes,
en particulier dans les agrumes. L’acide citrique est I’acide organique le plus important

produit en tonnage par fermentation [115].

L'acide citrique est largement utilisé pour aciduler la saveur des aliments et des boissons. Il
trouve également des applications en fonction de détergents additifs, de produits
pharmaceutiques, cosmétiques et articles de toilette [116].
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a- Formule structurelle

Figure 111.2: Formule structurelle de I’acide citrique [117]

b- Propriétés physico-chimique
Certaines propriétés physicochimiques de ’acide citrique sont énumérées au tableau 111.3

Tableau I111.3 : Propriétés physico-chimiques de ’acide citrique.

Synonymes e Acide citrique 77-92-9
e 2-hydroxypropane-1,2,3-Acide
tricarboxylique

e Acide citrique anydrous [118].

Poids moléculaire 192.12 g/mol [118].

Odeur Inodore [119].

Point d’ébullition Se decomposes [120].

Point de fusion 153 °C [120].

Solubilité Trés soluble dans I’eau [121]; facilement

soluble dans I’éthanol [122]; soluble dans
I’éther.
Densité 1.54 4 68 °F [122].

111.3.1.2. Tri-sodium citrate

Le citrate trisodique est une poudre blanche granuleuse. Il est soluble dans 1’eau et
insoluble dans I’éthanol. On peut utiliser du citrate trisodique comme stabilisateur d’émulsion,
tampon. Il est largement utilisé dans les formulations pharmaceutiques (par exemple pour

soulager I’irritation douloureuse causée par la cystite, et aussi, pour traiter la déshydratation et
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I’acidose due a la diarrhée, il est également utilisé dans les produits alimentaires, pour ajuster

le pH des solutions) [123-26].

a- Formule structurelle

Figure 111.3 : Formule structurelle de

b- Propriétés physico-chimique de tri-sodium ci

O

tri-sodium citrate [124].

trate

Certaines propriétés physicochimiques de tri-sodium citrate sont énumérées au tableau 111.4

Tableau I11.4 : Propriétés physico-chimiques de tri-sodium citrate.

Synonymes

Trisodium citrate dihydrate
Sodium citrate tribasic dihydrate

1, 2, 3-Propanetricarboxylic acid,

2-hydroxy-, trisodium salt,
dehydrate [124].

Formule moléculaire e CsHoNasOg Ou  CsHsNasO7.2H20
[125].

Poids moléculaire
Solubilité
Description physique

Point de fusion

294.10 g/mol [124].

Soluble dans I’eau [124].

Blanc solide sous diverses formes
[124].

150 ° C [26].



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C6H9Na3O9
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111.3.1.3. Le Bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB)

Le bromure de cétyltriméthymmonium est le sel de bromure organique qui est le sel de
bromure de cétyltriméthymmonium; I’un des composants du cérimide antiseptique topique. Il
joue un role de surfactant et de détergent. Il s’agit d’un sel d’ammonium quaternaire et d’un

sel de bromure organique. 1l contient un ion cétyltriméthylammonium [126].

a- Formule structurelle

Figure 111.4 : structure chimique de CTAB [126].
b- Propriétés physico-chimique
Certaines propriétés physicochimiques de CTAB sont énumérées au tableau 111.5.

Tableau I11.5 : Propriétés physico-chimiques de CTAB [126]

Synonymes e Cetrimonium bromide

e Hexadecyltrimethylammonium

bromide

e Cetyltrimethylammonium bromide

e CTAB
Formule moléculaire e Ci9Ha2BrN
Poids moléculaire e 364.4 g/mol
Point de fusion e 240.0°C



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C19H42BrN
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I11.4. Techniques de caractérisation

I11.4.1 Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier (IRTF)

La Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier
Transformed Infra Red spectroscopy) est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge
par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des
liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau
[127]. Une molécule illuminée par des radiations dans l'infrarouge peut absorber certaines
dentre elles a des longueurs d'onde qui correspondent aux fréquences de vibration des
groupements chimiques la constituant. La mesure de l'intensité de lumiére absorbée a chaque

longueur d'onde A conduit a un spectre caractéristique du produit étudié [128].

111.4.1.2 Régions du spectre infrarouge

La plupart des bandes qui indiquent quel groupe fonctionnel est présent se trouvent
dans la région de 4000 cm™ a 1300 cm™. Leurs bandes peuvent étre identifiées et utilisées

pour déterminer le groupe fonctionnel d’un composé inconnu [129].

Région du groupe fonctionnel Région dactyloscopigue
4000cm-1 - 1300cm-1 a 1300cm-1 - 400cm-1

Figure 111.5 : Régions du spectre infrarouge [129].

Des bandes uniques a chaque molécule, semblables a une empreinte digitale, se trouvent dans
la région des empreintes digitales, de 1300 cm™ a 400 cm™. Ces bandes ne sont utilisées que
pour comparer les spectres d’un composé a un autre. Les échantillons utilisés en spectroscopie

IR peuvent étre a I’¢état solide, liquide ou gazeux [129].

111.4.1.3 principe de la spectroscopie infrarouge

Le principe de spectrométrie IR est basé sur l'absorption de ces ondes par les

molécules organiques ou inorganiques, ce qui induit des vibrations des liaisons chimiques
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[130]. Ces vibrations peuvent étre de deux types, selon I'énergie de I'onde absorbée:
élongation ou déformation. Les premiéres consistent en un mouvement le long de la liaison
chimique, de telle maniéere que la distance interatomique varie. Les secondes font intervenir

une modification de l'angle entre deux liaisons chimiques partageant un atome [131].

Les films testés ont été préparés dans les conditions ci-dessus. L'analyse a été réalisée sur un
appareil de type Perkin Elmer, assisté d'un micro-ordinateur (Laboratoire de la sureté
nationale - Chateauneuf)

Figure 111.6 : Instrumentation de spectroscopie infrarouge "PERKIN ELMER".

111.4.2. La diffraction des rayons X (DRX) :
111.4.2.1. Définition et principe

La diffraction des rayons X(DRX) est une technique permet l'identification des phases
cristallines présenter dans les échantillons. Le principe de cette méthode consiste a irradier un
échantillon & l'aide d'un faisceau de rayon X, et mesuré l'intensité en fonction de I'angle 26.
Les résultats sont affiches sous forme des diffractogrammes. Le phénoméne de diffraction est
donc formé par les interférences des ondes diffusees, cette diffraction a lieu lorsque la relation

de Bragg est vérifiée (figure 111.12).

2R
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Figure 111.7 : La loi de bragg [132].

2dhkisin® =ni ... ... ... ... Equation (111.1)
d (hkl) : distance inter—réticulaire ¢’est-a-dire distance séparant les plans d’indice (khl).
0 : Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié (degré).
n : ordre de la réfraction.
A : Longueur d’onde du faisceau de rayon X [133].
Cette technique offre plusieurs informations physiques sur les cristaux, notamment d'identifier
les différentes phases cristallines présentes dans un solide, les orientations dans le plan et
aussi leur taille qui est estimée par I'équation de "Debye-Scherrer”[134].
D= (kxA) IBxC0s O ... ... ... ... .... Equation (IIL.2)
Ou :
K : un facteur géométrique pris a 0.9.
A : La longueur d’onde utilisée & 1.54060A.
0 : L’angle de Bragg exprimée (en degré).
B : La largeur intégrale (FWMH), est la largeur @ mi- hauteur du pic exprimée (en rad).
D : diamétre moyen des cristallites (A).

Les diffractogrammes a rayons X (DRX) du ZnO dispersé dans des échantillons de polymeres
ont éteé enregistrés a 1’aide de BRUKER "D2 PHASER"[135].
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Habituellement, le diagramme de diffraction BRUJER est enregistré sur un diffractometre a
rayons X fonctionnant a une tension connue. (10 mA) et courant (30 kV) en utilisant des

rayons X Cu Ka(A =1,5406 nm) sur une plage de 26comprise entre 10 et 100 degrés.

Figure 111.8 : diffraction des rayons X (BRUKER ""D2 PHASER").

111.4.3. La spectrophotométrie UV- Visible

La spectrophotométrie UV-visible est une technique analytique fondée sur 1’étude du
changement de 'intensité de la lumicre traversant une solution colorée, dans un domaine
d’application comprise entre 200 et 800 nm, en effet pour pouvoir déterminer les
concentrations des substances absorbantes [136]. Le résultat correspond a des spectres
d’émission ou d’absorption[137], qui ressemble a des courbes de variation d’absorption en
fonction de la longueur d’ondes, il est obtenu par un spectrophotométre a une lumicre
sensiblement monochromatique, ou le chromophore est le site dont la structure de 1’é1ément a
¢tudier posséde I’aptitude a absorbé les photons UV ou visible. Il est caractérisé par la
longueur d’onde la plus absorbée (Amax), et ’aptitude la plus importante & absorber les

photons a cette longueur d’onde ({max) [138].

Figure 111.9 : SHIMADZU — UV 1800.




Chapitre III : Matiére premiere, matériels et méthodes

111.4.3.1. Principe de la spectrophotométrie UV-visible

Le spectrophotométre est un appareil permettant de mesurer 1’absorbance d’une
solution, pour différentes longueurs d’ondes. Pour cela, il fait passer un rayon d’une longueur
d’onde choisie a travers une cuve contenant la solution a étudier (figure I111.15). Les
molécules de la solution absorbent plus ou moins le rayon lumineux, on définit alors

I’absorbance pour cette longueur d’onde [139].

Source de humiere

UV ou visible O ..)

Fente d’i ntrée
/ Fente de sortie }
—<:l Référence

3 =]

Deétectenr
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Figure 111.10 : Schéma de principe d’un spectrophotométre a double faisceau [139].

Les molécules qui présentent un spectre d’absorption UV-visible sont celles qui absorbent des
photons dont 1’énergie correspond a des longueurs d’onde se situant dans le domaine 190 nm
— 800 nm. Lorsque des molécules absorbent des photons de ’UV-Visible, 1’énergie des
électrons de valence augmentent. Le phénomene d'absorption dans le domaine UV-Visible est

lie aux variations de I'énergie moléculaire de transitions électroniques [140].
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111.4.4. Microscope METAVAL a lumiére incidente inversée

Le microscope a lumiere incidente inversée METAVAL combine haute performance
et commodité d’utilisation avec une conception inversee, le microscope est idéal pour 1’étude
d’échantillons non montés sans exigence de nivellement. Le METAVAL est congu pour les
examens en fond clair et en fond noir avec des grossissements de 100x, 200x et 500x pour
déterminer la structure granulaire d’'un métal ou d’un matériau en général. Ce microscope est

beaucoup utilisé pour 1’observation des objets épais ou situés sur le fond de boites de pétri.

Figure 111.11 : Microscope METAVAL a lumiere incidente inversée.

o)
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IV. Résultats et discussions
Ce chapitre est consacré a la discussion des résultats et a l'interprétation.
IV-1 L'apparence visuelle des films

Les films & base d'HPC se présentent comme transparents et ne possedent ni couleur, ni odeur.
IIs sont souples et visuellement lisses sans pour autant présenter des défauts majeurs.
L’absence de bulles laisse penser a l'efficacit¢ du protocole de préparation ainsi que
I'indispensabilité des étapes d'ultrasonication. Les films jouissent en plus d'une certaine

flexibilité sans I'utilisation d'un quelconque plastifiant.

Par ailleurs, aucune différence significative n’a été observée sur I’opacité des films d’HPC
qu'ils soient dopés ou non en oxyde de zinc. Néanmoins, l'effet du pH a énormément d'effets

sur l'aspect des films. Ainsi, ceux aux pH 4 et 6 présentent une certaine opacite.

Figure 1V.1: Film 1.25 HPC/ZnO/pHS5. Figure 1V.2: Film 1.25 HPC/pH5/ZnO/CTAB.

La transparence des films d’HPC a pH 4 montre que I’HPC a été complétement solubilisé
dans le solvant composé¢ de 75% de méthanol et 25% d’eau. La transparence des films
contenant le dispersant (CTAB) indique une compatibilité compléte entre I’'HPC et le CTAB
aux concentrations considérées. Ces remarques écartent la possibilité d'une séparation qui

pourrait exclure toute forme dispersion de nanoparticules d'oxyde métallique.

43
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IV.2.Caractérisation par microscope METAVAL a lumiére incidente

inverseé

Figures 1V.3 : Photos des surfaces de films (pH=4; 5 et 6)/0.1Zn0O.

Les observations microscopiques de la surface des films permettent de mieux comprendre la
structure des films aprés séchage. Sur la figure 1V.3 sont présentées les micrographies de la

surface des films dopés en ZnO préparés a différents pH = 4; 5 et 6.

Les photos des films montrent des globules de tailles tres proches. Ces globules sont repartis de
maniere homogeéne sur la surface et au sein du réseau d’HPC (Figure 1V.3). La répartition des

globules indique une distribution qui pourrait exclure toute forme d'agrégation indésirable.

En comparant ces photos, on remarque que le film a pH 5 est le matériau qui présente le moins

de particules; l'intensité des particules lumineuses étant moins importante.

Ces images microscopiques des films montrent des petits globules, agrégés ou non, repartis
autant a la surface que dans la matrice des films d’HPC. La présence d'¢lectrolytes dans le
collodion peut expliquer que ces points lumineux ne sont que le résultat d'une cristallisation

d'une espece ou d'une autre au sein de la matrice cellulosique.
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IV.3. Caracteérisation par spectroscopie infrarouge a réflexion totale
attéenuee (ATR)

Pour les films en HPC la bande a 3746 cm-1 est attribuée aux liaisons O-H. Les
bandes & 2971 et 2875 cm™ sont attribuées aux liaisons C-H alors que celles situées a
1450, 1050 et 945 cm-1 sont attribuées respectivement aux bandes de vibration
d'¢longation v(C-H) des groupements méthyles et méthoxy, v(C-O-C) des
groupements éthers, et v(C - H) propres au cycle pyranose. Le tableau IV.1 regroupe
les principales bandes d'absorption des fonctions organiques se rapportant aux

structures de dérives cellulosiques.
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Figure 1.4 : Spectre infrarouge FTIR (ATR) du film HPC chargé en

électrolytes.

La présence délectrolytes tels que l'acide citrique et le tricitrate de sodium fait
apparaitre une nouvelle bande a 1576 cm™. Celle-ci est identifiée en tant qu'une

bande d'¢élongation de l'ion carboxylate qui est associée a celle située a 1480 cm”

1[141].
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Tableau 1V.1 : Bandes d'absorption en FTIR des liaisons caractéristiques du

film HPC
Bande Liaison Attribution
d'absorption chimique
(cm™)
3409 O-H Vibration d'élongation
2971 C-H Vibration d'élongation
2875
1450 C-H Vibration de déformation
des groupements Méthyle et
méthoxy
1050 C-0-C Ether
945 C-H Vibration d'oscillation des C-

H du cycle pyranose
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Des interactions entre ZnO et les électrolytes, provenant du collodion, pourraient donner
naissance a des bandes caracteéristiques issues d'associations contribuant a la stabilisation des
particules de ZnO. Ces bandes caractéristiques prouvant la présence de ZnO ou Zn(OH)2 au
sein des films sont répertoriées d'une fagon tres limité dans la littérature.

L'examination du spectre correspondant au film HPC/CTAB/ZnO laisse entrevoir une bande
trés aigue a 3465 cm™ dont I'apparition est synchronisée avec l'intensification significative des

deux bandes 1581 et 1420 cm™. Ces résultats sont rapportés par la littérature [142].
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Figure IV.5 : Spectre infrarouge FTIR (ATR) du film pH5/CTAB/ZnO.
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Tableau 1V.2 : Bandes d'absorption en FTIR des entités organiques et inorganiques

incrustés dans le film HPC

Bande Liaison chimique Attribution

d'absorption

(cm™)
3645 0-Zn-O0 Vibration d'étirement de la liaison
Zn-O de Zn(OH)2
1580 C=0 Vibration d'élongation du
842 groupement carboxylate

IV.4. Traitement des UV-Visible

Les propriétés optiques des films préparés a partir des collodions ont été déterminées en
mesurant la transmittance de la lumiere dans la plage de 200 a 600 nm. Les films a base de
HPC ont été préparés sous diverse formes différentes, I'une sans nanoparticule (ZnO) et l'autre
sans matiere active "CTAB".

Nos films sont transparents et transparents avec la dispersants des nano composites. Les
propriétés optiques du film sont déterminées en mesurant le facteur de transmission de la
lumiere entre 200 et 600 nm. Les résultats spectraux de la transmission lumineuse et de

I'aspect visuel du film sont illustrés dans la figure 1V.6.
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Figure V.6 : Spectres UV-Visible des différents films.
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Les résultats spectraux sur la transmittance de la lumiére des films ont été présentés sur la
figure .... Le film de HPC ajouté de ZnO a diminué de transparence jusqu'a 60%, ce qui
pourrait étre di au ZnO cristallisé dans le film comme indiqué dans les résultats de la
microscopie a lumiére inversé. La transparence des films a été encore diminuée par
I'incorporation dispersant. Notons que la diminution de la transmission lumineuse des films
composites incorporant des NP métalliques a été principalement attribuée a l'entrave au
passage de la lumiere par les NP métalliques. Entre le type de NP, une diminution de la
transmittance était plus prononcée avec les films incorporés de CuO NPs. Cela a également
été observé avec d'autres types de films nanocomposites & base de biopolymeres [143-144].

Le film HPC incorporé de 0.025 ZnO sans matiére active est transparent avec la transmission

la plus élevée de 60 % a 600 nm.

La transparence de notre film a été Iégerement réduite a 55 % en intégrant le CTAB sans la
présence de nanoparticule. Puis la diminution de la transmission jusqu’a 42% avec
I’augmentation de la concentration de nanoparticule 0.1 ZnO et I’incorporation de 0.1 CTAB

/0.025 ZnO la transmittance diminue 40%.

Il est intéressant de noter que la diminution de la transmission de la lumiére du film composite
de dopage meétallique NPS et de tensioactif est principalement due a l'interférence de la

lumiere traversant le NPS métallique.

IVV.5. Analyse des spectres de diffraction des rayons X

Il est tres important de connaitre et de contréler la cristallinité dans les films & base du HPC
car Il a été montré que la cristallinité peut avoir un impact considérable sur les propriétés
mécaniques, thermomécaniques et de diffusion des vapeurs a travers ces films.

Le diffractogramme de rayons X du film de HPC exempt de particules de ZnO est représenté

sur la Figure 1V.7.
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Figure IV.7 : Diffractogramme du film de HPC (pH5)

Il @ montré deux larges pics a 2 valeurs d'environ 9° et 20° (figure 1\V.7); le large pic de

diffraction a 26=20° (pic B) est attribu¢ a la phase amorphe légérement ordonnée de HPC

tandis que le pic a 20 = 9° (pic B) est attribué¢ a 'espacement squelette-squelette des chaines

principales dans la phase cristalline du HPC [145-146].

Il a été remarqué que l'incorporation du CTAB fait diminuer l'intensité du pic B alors que

celle du ZnO augmenterait en plus l'intensité du pic A relatif a I'espacement des chaines de la

matrice (figure 1V.8)
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Figure 1V.8 : Diffractogramme du film de HPC (pH5) en présence de CTAB (a gauche) et de

ZnO (a droite).
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Par ailleurs, I'introduction du ZnO en présence du stabilisant augmenterait l'intensité des deux

pics A et B. Par conséquent, la cristallinité du systeme pH5/CTAB/ZnO est la plus élevée
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Figure 1V.9 : Diffractogramme du film de HPC (pH 5) dopé en ZnO en présence du
stabilisant CTAB
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Conclusion

Ce travail a porté sur la préparation et la caractérisation des films a base
d’hydroxypropylcellulose (HPC). Les objectifs initiaux ¢étaient d’explorer le potentiel
filmogeéne de ’'HPC et de mieux comprendre les facteurs pouvant influencer l'introduction de

particules d'oxyde de zinc dans ce type de matrices.

Dans la premiere partie de ce travail, nous avons étudi¢ des films homogenes a base d’HPC
avec différentes concentrations en stabilisants comme l'acide citrique et le CTAB. Nous avons

obtenu des films lisses, transparents ayant une bonne cohésion sans défauts visuels.

L'incorporation d'électrolytes de type carboxylates semble étre favorable pour obtenir une
répartition homogene du ZnO dans le réseau de film. Ceci s’explique par le fait que le ZnO
forme des chélates avec les carboxylates tout en formant des liaisons hydrogenes avec le

HPC. Ce comportement a été vérifié par spectroscopie FTIR.

Les diffractogrammes de rayons X obtenus pour les films ont montré que malgré .
I'importante contribution de la phase amorphe de chaines organiques du dérivé cellulosique ils
contiennent une petite fraction cristalline. Celle-ci, pourrait étre le fruit d'une synergie
résultant de la combinaison HPC/CTAB/ZnO

Ce travail présente des résultats inédits n‘ayant pas fait 1’objet d’autres études publiées dans la
littérature, on pourrait donc les qualifier d’exploratoires. Ils permettent de poser des bases

pour des futurs travaux, en vue de mieux connaitre ces systemes.




Conclusion

Perspectives
Les perspectives de ce travail sont multiples :

Utiliser d'autres méthodes de caractérisation pour optimiser I’étude comme : la microscopie

électronique a transmission (MET), microscopie électronique a balayage (MEB).
Utiliser une matrice ayant des propriétés filmogéne plus que HPC.

Intéresser a d’autre filmbio exemple (PLA,Chitosane ...) pour expliquer 1’effet de la matrice

sur la distribution des nanoparticules.

Des études rhéologiques pour confirmer la dispersion.
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