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Résumé

Au fil de notre vie quotidienne, les biopolymeéres sont devenus des composants de plus
en plus essentiels car ils sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels en vue de
limiter les effets néfastes des polyméres synthétiques sur 1’environnement, et sur la vie
humaine. Cependant, ces matériaux présentent certaines limites d’utilisation, tels que de
mauvaises propriétés de barrieres aux ultraviolets (UV), une faible résistance mécanique
et thermique, d’ou la nécessité de leurs modifications a travers ’ajout de renfort
minéraux dans ces matrices. C’est dans cette optique que ce travail s’inscrit et porte sur
la synthese de bio nanocomposites a base de polymeéres biodégradables : le polyéthyléne
glycol (PEG) et le polyacide lactique (PLA), avec ou sans ajout de nanoparticules de
dioxyde de titane (TiO2) synthétise a partir d’isopropoxyde de titane
(Ti(OCH(CH3)2)4) par la méthode sol-gel. Différentes techniques de caractérisation
comme la Spectroscopic IRTF, la Diffraction des rayons X, 1’Analyse

thermogravimétrique, notamment la caractérisation rhéologique, ont été mises en ceuvre.

Ces matériaux présentent un intérét évident dans des applications diverses.

Mots clés : bio-nanocomposites Polyéthylene glycol, Polyacide lactique, Isopropoxyde

de titane, TiO2, Sol-Gel, Activité antibactérienne, rhéologie.
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Abstract

Over our daily lives, biopolymers have become increasingly essential components due
to its large use in many industrial sectors in order to limit the harmful effects of
synthetic polymers on the environment, and on human life. However, these materials
have certain limitations of use due to their poor properties of ultraviolet (UV) barriers,
low mechanical and thermal resistance, hence the need for their modifications through

the addition of mineral reinforcement.

The aim of this work is the synthesis of bio-nanocomposites based on biodegradable
polymers: polyethylene glycol (PEG) and polylactic acid (PLA), with or without the
addition of titanium dioxide nanoparticles (TiO2) synthesized from titanium
isopropoxide (Ti(OCH(CHs)2)4) by the sol-gel method.

Different characterization techniques such as FTIR, Spectroscopy, X-ray Diffraction,
Thermogravimetric Analysis, including rheological characterization, have been

implemented. These materials are of obvious interest in various applications.

Keywords: bio-nanocomposites Polyethylene glycol, Polylactic acid, Titanium

isopropoxide, TiOz, Sol-Gel, Antibacterial activity, Rheology.
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FTIR : Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier
DMA : Analyse mécanique dynamique

DMTA : Analyse thermomécanique dynamique

DRX : Diffraction des rayons X

DSC : Analyse enthalpique différentielle

DTG : Dérivé perte de masse

EDX : Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie
MEB : Microscopie électronique a balayage

DLS : analyse par diffusion dynamique de la lumiére
UV : spectroscopie Ultraviolet Visible

CHCl; : Chloroforme

PLA : Poly acide lactique

PEG : Polyéthyléne glycol

POE: Poly oxyde d’éthyléne

FDA: U.S. Food and Drug Administration

PA: Principe actif

Ti (OCH(CH3),)4 : Isopropoxide de titane

TiO; : Dioxyde de titane

NPs : nanoparticules

R : Rendement (%)
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O : Angle de Bragg (rad)

m : Masse (Kg)

G’ : module ¢lastique (Pa)

G”’ : module visqueux (Pa)
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Y : vitesse de cisaillement (1/s)

n* : viscosité complexe (Pa.s)

G* : Module viscoélastique (Pa)

p: Largeur a demi-hauteur du pic principal de diffraction (rad)

% : Pourcentage.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Au fil de notre vie quotidienne, les biopolymeres sont devenus des composants de plus
en plus essentiels car ils sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels. L’intérét
pour ces matériaux repose sur la facilité de leur synthese et sur leur tres grande diversité
de composition, d’architecture et de fonctionnalisation et, pour nombre d’entre eux, de

leur non-toxicité.

Les polymeres synthétiques dégradables par contact avec des cellules vivantes appelés
polymeéres biodégradables, font actuellement I’objet d’un grand nombre de recherche
visant & proposer de nouvelles structures macromoléculaires originales. En effet, elles
sont soit ¢liminées de 1’organisme apres dégradation en CO2 et H2O ou soit dégradées

en oligomeéres excrétés par filtration rénale.

Parmi les polymeéres synthétiques les plus utilisés, le polyéthyléne glycol (PEG) et le
polyacide lactiqgue (PLA) occupent une place privilégiée. Cependant, ces matériaux
présentent certaines limites d’utilisation, tels que de mauvaises propriétés de barriéres

aux ultraviolets (UV), une faible résistance mécanique et thermique.

L’¢élaboration de bio-nanocomposites, qui sont définis comme une combinaison entre un
biopolymere et une nanocharge inorganique tel que le dioxyde de titane, offre souvent
des propriétés mécaniques, thermiques et barriéres nettement supérieures par rapport au
bio polymére ou au polymeres composites conventionnels dus aux interactions qui
s’établissent entre la matrice polymeére et la charge a une échelle nanométrique, méme a

de faible taux de charge (en poids).

Les propriétés particulieres du dioxyde de titane, telle que sa non-toxicité pour
I’environnement, sa grande inertie chimique, sa stabilité mecanique, mais aussi sa
biocompatibilité, en font donc un agent de renforcement de choix, et peuvent permettre

de conférer au matériau des propriétés thermiques, mécaniques ou optique améliorées.

L’objectif de notre travail est 1’élaboration de bio-nanocomposites a base de polymeéres
biodégradables : le polyéthyléne glycol (PEG) et le polyacide lactique (PLA), avec ou
sans ajout de nanoparticules de dioxyde de titane (TiO2); synthétisé a partir

d’isopropoxyde de titane (Ti(OCH(CHa)2)4) par la méthode sol-gel ;
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Afin de favoriser leur utilisation dans différents domaines notamment dans le domaine
médical ou cosmétique, en proposant une méthode d’encapsulation d’un principe actif

par les deux polyméres PEG/PLA et son influence sur les différentes caractéristiques.

Dans le présent travail, sera tout d’abord présenté un état de 1’art donnant une vue
générale sur des polymeres, biopolymeéres et nano composites puis sur tout ce qui
concerne les polymeéres PEG, PLA et le dioxyde de titane TiO2. Ainsi que les nano-

composites a base de TiOa.

La seconde partie résume les matériels et méthodes utilisés dans notre travail : elle
traitera dans un premier temps la synthése du TiO> par la méthode sol-gel puis dans un

deuxiéme temps 1’élaboration des mélanges PEG/PLA/TiOs.

Les principales techniques expérimentales de caractérisations utilisées au cours de ce

travail seront décrites.

La troisieme partie de ce mémoire présente les résultats obtenus pour cette étude et leur
discussion. Dans un premier temps, les principales caractéristiques de TiO2 seront
présentées. Ensuite I’évolution des caractéristiques structurelle, thermiques et
rhéologiques des mélanges PEG/PLA de composition pondérale 70 /30, avec différents
pourcentages massiques (0%, 1 %, 3 % et 5 %) en TiO. sera abordée.

Les propriétés du matériau bio-nanocomposite obtenu seront utilisées par la suite pour
I’évaluation de I’activité antibactérienne sur les deux souches Escherichia coli et
Staphylococcus aureus, sont les principales bactéries responsables des infections
enregistrées en milieu hospitalier ainsi qu’elles sont méme extrémement résistantes aux

antibiotiques.

Enfin, une conclusion générale permettra de faire le point sur les résultats obtenus. Des

perspectives mettront en lumiére de futurs axes de recherche.
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I- Revue bibliographique

I. 1. Nano composites

Un matériau est considéré comme composite lorsqu'il est composé d'au moins deux
phases et qu'il combine les avantages en termes de propriétés de chacun de ses
composants pris indépendamment tout en réduisant les inconvénients de chacun de ses
composants (1) , (2). Les matériaux tels que le bois, les os et les mélanges de polymeres
non miscibles sont inclus dans cette définition trés large. Un nanocomposite sera défini
comme un composite dont lI'une des phases aura au moins une dimension de I'ordre du

nanomeétre.

l. 2. Bio-nanocomposites

Les "bio-nanocomposites” sont des systemes hybrides multiphasés composés d'une
matrice biopolymere (polymere biodégradable et/ou biocompatible) dans laquelle des
charges de taille nanométrique sont dispersées. Pour des applications a durée de vie
limitée, comme dans les emballages ou dans le domaine biomédical, les biopolyméres
sont une alternative intéressante aux polymeres synthétiqgues non dégradables
classiques. Cependant, certaines propriétés de ces polymeéres doivent étre améliorées
pour répondre aux exigences industrielles. En incorporant des nanocharges, ces

améliorations peuvent étre obtenues.

l. 3. Les Biopolymeéres
Les biopolyméres sont des polymeres présents dans des organismes vivants ou
synthétisés par ceux-ci. Ils comprennent notamment les polyméres provenant de
ressources renouvelables qu'on peut polymeriser pour fabriquer des bioplastiques (3).
Les biopolymeres peuvent constituer a l'avenir des solutions intéressantes pour
remplacer les emballages en plastique (sacs plastiques...), consommateurs de pétrole, et

non biodégradables (4).

l. 4. Les biopolymeres synthétiques

Ils sont obtenus par voie fermentaire, on les appelle biopolymeres synthétiques ou
chimio-synthétiques en raison de leur mode de fabrication. En effet, celui-ci consiste en
une polycondensation (chauffage) de monomeres naturels ou identiques aux naturels. Le

plus connu est le PLA (Poly Acide Lactique) (5).
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l.5. Applications des biopolymeres

Trois grands créneaux d’applications sont identifiés par rapport aux propriétés des

biopolyméres : la médecine, 1’agriculture et les emballages (6).

Les biopolymeres sont utilisés dans des applications de courte durée, ou leur
biodégradabilité représente un avantage (7). lls sont également utilisés dans des

applications plus durables (8).
l. 6. Polyéthers : bio-éliminables et hydrophiles

La plupart des polyéthers sont des polymeres hydrophiles et biocompatibles. Ils se
combinent avec des polyméres hydrophobes pour produire des copolymeéres séquencés

amphiphiles et facilitent la solubilisation des copolymeéres résultants en milieu aqueux.

Parmi les polyéthers, le PEG est sans doute le plus utilisé. Les avantages relatifs a son
utilisation sont nombreux. De plus, de nombreux PEG de masses molaires variables sont
disponibles commercialement tout en gardant un faible codt. (9) Il est également
autorisé par la FDA et est donc reconnu comme utilisable pour des applications
biomédicales comme la confection de systéme de délivrance de principes actifs (PA)
(10). Le PEG peut cependant étre €liminé par filtration rénale (sous condition d’une

masse molaire inférieure a 20 000 g.mol-1; il est donc considéré comme bio-éliminable.

Dans notre étude, nous avons utilisé le Polyéthylene glycol (PEG) et le polyacide
lactique (PLA) que nous allons décrire plus particulierement.

1. 7. Polyéthyléne glycol (PEG)

Le PEG appartient a la famille des polyéthers, dont la structure moléculaire est donnée a
la figure 1. 1. 1l est généralement admis que les dénominations polyéthyléne glycol
(PEG), polyéthyléne oxide (PEO) et polyoxyde d’éthyléne (POE) font référence a la
méme molécule, bien que LEE et al (11) fasse une distinction d’un point de vue
chimique (le PEG se terminerait par des groupements hydroxyles, tandis que le PEO se
terminerait par des groupements méthyles). L'appellation PEG est couramment utilisée
pour des masses molaires de moins de 20 000 g.mol™., et POE pour des masses

supérieures (11).
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Figure 1. 1 : Structure de polyéthyléne glycol.

s Caractéristique de PEG

Le polyéthylene glycol est un polymére semi-cristallin, hydrophile et
biocompatible que I'on peut synthétiser par polymérisation anionique, cationique ou par
ouverture circulaire d'un monomeére d'éthyléne glycol. La polymérisation anionique est
souvent préférable car il s'agit d'un processus avec peu de transfert de chaine et de
terminaison, ce qui permet une distribution de masse étroite. Les masses moléculaires
obtenues vont en général de 200 g.mol™* & 2 000 000 g.mol™. Le PEG est un liquide
visqueux incolore ayant une masse de moins de 600 g.mol-1 et un solide cireux, et blanc

lorsqu'il a une masse supérieure a 800 g.mol™. (12)

Néanmoins, les PEG ayant une masse molaire inférieure a 400 g.mol™* présentent une

certaine toxicite.
* Domaine d’applications de PEG

Le PEG est hautement hydrosoluble, non toxique, biochimiquement stable et peu
colteux, il a été le polymeére le plus couramment utilisé pour le couplage covalent de
médicaments aux fins de 1’administration de médicaments (13), (14). En ce qui
concerne le développement de médicaments anticancéreux, I’objectif est d’améliorer la
pénétration tumorale des médicaments anticancéreux (15) en les enveloppant de PEG,
ce qui réduit également les effets secondaires négatifs des médicaments sur les patients
(16).

En tant que 1’un des rares polymeres synthétiques biocompatibles approuvés par la FDA
comme ingrédient des produits alimentaires, cosmétiques et hygiéniques, il est partout
dans notre vie quotidienne, et son acceptation réglementaire pour l’usage interne a
donné lieu a de nombreuses applications médicinales, entre autres comme laxatif
osmotique, un fusogéne réparant les nerfs blessés et les membranes cellulaires,

suppresseur de stress oxydatif et promoteur de régénération axonale (17).
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Le PEG est de plus en plus utilisé en pharmacothérapie comme polymere de choix pour
la bioconjugation. Il sert aussi comme épaississant ou geélifiant a la base de nombreux
produits cosmétiques (savon liquides, cremes hydratantes, shampoing... etc.) ainsi que

des agents paramédicaux (gels hydroalcooliques) (18), (19).
I. 8. Polyacide lactique (PLA)

Le PLA (figure 1. 2) est un polyester aliphatique, linéaire, thermoplastique rigide qui

peut étre semi cristallin ou amorphe (20).

CH; o) CHgz
o OH
HO o
o) CHs |, o)

Figure 1. 2 : Structure moléculaire du PLA.

Le Poly (acide lactique) peut étre produit par polymérisation, condensation de 1’acide
lactique issu des ressources renouvelables en utilisant des biotechnologies basées sur la
fermentation de I'amidon et d'autres polysaccharides, fournis par le mais, sucre, pommes
de terre, et d'autres biomasses (21), (22). L’acide lactique est une des plus petites
molécules optiquement actives. Il existe deux stéréoisomeres distincts de 1’acide
lactique : D’acide L-lactique et 1’acide D-lactique (Figure 1.9). La forme la plus

abondante dans la nature est 1’isomeére L. (23)

HO / O HO / O
H® % He? %
CH ) OH ~ H OH
Acide L-Lactique Acide D-Lactique

Figure 1. 3 : Représentation des deux énantioméres de ’acide lactique.
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< Propriétés du PLA

Le PLA présente cependant des caractéristiques intéressantes permettant son utilisation

dans de multiples champs d’applications.

- Le PLA est caractérisé par une tres haute rigidité et une faible élongation a la

rupture. Tout comme le polystyréne, il est tres cassant sous sa forme pure.

- Le PLA est un polymeére semi-cristallin avec une température de fusion de la phase
cristalline autour de 175 °C et une température de transition vitreuse de la phase

amorphe autour de 60 °C.

- Les propriétés optiques du PLA sont excellentes en termes de transparence et de

brillance.

- C’est un matériau trés perméable a la vapeur d’eau, ce qui en fait un matériau de
choix pour des applications telles que les textiles ou les emballages de 1égumes frais
mais qui limite fortement son utilisation dans les emballages plus « étanches »,

comme par exemple les produits secs.

- Les PLA ne sont pas solubles dans I'eau, l'alcool (éthanol, méthanol), I'éther

isopropylique et les hydrocarbures non substitués.

- Parmi les autres caractéristiques uniques du PLA, on peut citer une excellente
réactivité chimique ou encore des propriétés bactériostatiques ainsi que

piézoelectriques obtenues sous certaines conditions.

Ces propriétés intéressantes sont combinées a une faible vitesse de cristallisation
associee a une température de transition vitreuse relativement basse (55-60 °C). Cela a
pour effet de limiter 1'usage du PLA pour certaines applications nécessitant de la
résistance a la température. A noter cependant que des solutions existent telles que
I’ajout d’additifs de nucléation ou la modification des procédés ou parameétres de

transformation permettant la cristallisation du PLA.
+¢ Domaines d’application du PLA

La bonne stabilité dimensionnelle, ainsi que le caractére « non toxique » du PLA en ont

fait le principal matériau utilis€¢ pour I’impression 3 D par filament fondu.
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A noter que ces caractéristiques en font aussi un matériau de choix pour la fabrication
d’implants ou prothéses biocompatibles et résorbables notamment sous la forme d’un
copolymeére avec 1’acide glycolique permettant un contrdle de la vitesse de dégradation

dans le corps humain (24), (25).

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.

Les applications typiques du PLA incluent : tous les différents types d'emballages, tels
que les sacs a provisions, les fourchettes et cuilleres jetables et divers vétements

jetables.

Le PLA et ses copolymeéres sont utilisés dans le domaine biomédical sous forme
d'implants ou d’autres dispositifs (Figure 1. 4).

el

~ Ladministration de médicaments

Création de tissus

Echafaudages fibreux
tridimensionnels électro-filés en 3D pour

Microsphéres

Nanoparticules

Livraison dARN/ADN la régénération osseuse

Application

biomédicale du
PLA

Autres

Stents a élution médicamenteuse,

implant médical bio-absorbable,
sutures dans les applications dermatologiques

“Implant

et cosmétiques, par ex.

Rajeunissement des cicatrices

Figure 1. 4. : Application Biomédicale de PLA.



I- Revue bibliographique

Apreés avoir présenté dans les parties précédentes les principales propriétés du PEG et

du PLA, nous décrivons dans cette partie un état de I’art sur les mélanges de polymeéres

a base de PLA et de PEG.

1.9. Etat de I’art sur les mélanges de polyméres a base de PEG et
de PLA

Le mélange acide polylactique (PLA) et PEG est principalement utilisé pour des
applications nécessitant un mélange biodégradable. Sans plastifiant, le PLA est dur et
cassant. Mélange avec le PEG, le systéme offre une meilleure élongation a la rupture
que le PLA seul. Cependant, ces mélanges ne sont pas stables a température ambiante et

leurs propriétés mécaniques décroissent avec le temps.

Gui et al (26) notent sur leurs travaux réalisés sur les mélanges de PLA/poly éthylene
glycol-co- acide citrique (PEGCA), préparés par le chauffage et mélangeage dans un
mélangeur interne, que pendant le traitement thermique, le PEGCA retardent la fusion
du PLA et ont abaissé la viscosité des mélanges. AL et al (27) étudia I’influence de la
vitesse de refroidissement sur la cristallisation par DSC et la morphologie du mélange
par microscopie a force atomique. L’influence de la composition du mélange sur la
cristallisation du PEG est clairement observable pour des mélanges contenant plus de
70% de PLA .Pour une vitesse de refroidissement identique de 1 °C/min, le taux de
cristallinité du PEG decroit de 60% pour un mélange contenant 70% de PLA a 40%
pour un mélange contenant 80% de PLA. Le PEG n’est alors plus capable de cristalliser
sous forme de sphérulites. Dans un mélange contenant 90% de PLA, le PEG n’est plus
capable de cristalliser du fait de ’environnement défavorable créé par les structures
cristallines de PLA formées a plus haute température. De plus, une vitesse de
refroidissement rapide défavorise la cristallinité du PEG dans le mélange. Des temps
plus longs sont nécessaires pour que le PEG cristallise dans des mélanges riches en
PLA, a cause du réarrangement du PEG dans une zone déja cristallisée.

La perte de cristallinit¢ du PEG lorsqu’il est associé a un autre polymere est également
observée, par DSC et microscopie optique (28). Pour un mélange contenant deux
polymeres semi-cristallins PEG/Polybutyléne succinate (PBSU), Cette étude révele que

la cristallisation du PEG dépend fortement de la composition du mélange.
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Pour des meélanges riches en PEG, le PBSU cristallise en nombreuses et petites
sphérolites Choi et al. (29) dans leurs etude sur le mélange polyéthylene glycole (PEG)
greffé sur PLA par I’analyse calorimétrique différentielle (DSC) ont montré que la
température de transition vitreuse (Tg) du PLA-PEG a diminué de plus de 20°C
comparé a celle du PLA, et exhibe un domaine de Tg large compris entre 15 et 56°C

suivant le taux du PEG.

La température de fusion a faiblement diminuée de 169,6°C pour le PLA a 163,1°C
pour PLA-PEG40. Le module de Young du PLA est abaissé par 66% de 1,2 GPa a 0,4
GPa, tant que 1’allongement a la rupture du PLA a augmentée par 380 % de 4,7% a
17,9%. Ces résultats expliquent que le PEG greffé a affecté les propriétés mécaniques
du PLA. Il a aussi facilité la dégradation hydrolytique surtout a des taux de PEG

supérieurs a 20%.

Une autre étude menée par Li et al. (30) sur un mélange PEG/Polyméthacrylate de
méthyle (PMMA) réticulé, par DSC et microscopie optique et comparé avec les
propriétés de 1’homopolymeére PEG seul, rapporte que lorsqu’il est mélangé avec le
PMMA un décalage de la température de fusion vers les plus basses températures est
observé. Cependant, elle augmente avec la composition croissante de PEG dans le
mélange PEG/PMMA. La cristallinité du PEG diminue également lorsqu’il est mélangé
avec le PMMA. Ceci a été attribue a la réduction de taille des structures cristallines, aux
changements d’énergie de surface dans les cristaux & I’augmentation de défauts dans les

cristallites ou encore a un changement de structure du PEG cristallisé.

Un meélange completement miscible a I’état fondu de PEG/ Polyether ether sulfone
(PES) caractérisé par DSC et microscopie optique indique que la cristallisation du PEG
est significativement perturbée par le polymere associé. Pour des mélanges contenant
plus de 50% de PES, le PEG n’est plus capable de cristalliser. (31)

Feng et al. (32) se sont intéresses au systeme PLA/polyamide (PA) et ont mis en
évidence deux Tg a des températures légerement déplacées relativement aux Tg des
deux homopolymeres. La diminution des températures des phases du mélange résulte de
la formation de ponts hydrogéne entre les groupements du PLA et du PA. Ces
interactions induisent la miscibilité partielle du systéme et sont responsables aussi de ses
bonnes propriétés mécaniques par suite a la diminution de la taille des sphérolites du
PLA.



I- Revue bibliographique

Un mélange de PLA avec polyéthyléene glycol (PEG) (33) a été rapporté comme
miscible, généralement pour des applications qui ciblent la biodégradabilité a court
terme. Malgré la miscibilité entre eux, ces polymeéres présentent une faible résistance
thermique et une température de transition vitreuse basse, donc ils n’apportent rien pour

I’amélioration des propriétés thermiques du PLA.

Hammani et al. (34) dans leur étude sur un mélange PMMAJ/PEG avec différentes
proportions pondérales en PMMA et PEG (70/30 et 30/70) rapportent que le mélange
est immiscible avec une séparation de phases remarquable dans le mélange riche en
PEG.

I.10.  Matériaux nanocomposites polymeres/TiO;

Pour améliorer les propriétés des matériaux composites, les scientifiques ont eu recours
a des composites contenants des faibles charges avec des tailles de grains plus petites,
conduisant au développement de microcomposites et la tendance récente dans la
recherche sur les composites est dominée par les nanocomposites.

1. 10. 1 Le dioxyde de titane TiO:

Le TiO2 est un matériau chimiquement stable, non toxique et biocompatible,
appartenant a la famille des oxydes métalliques de transition. C’est un produit
réfractaire ayant une température de fusion de 1892°C sous oxygéne et de 1843°C sous
air (35); il est le pigment blanc le plus utilisé qui remplace le blanc de plomb. Il est

obtenu a partir du minerai du titane.
1. 10. 2 Déférentes formes structurales d’oxyde de titane

Le dioxyde de titane est présent dans la nature sous différentes formes cristallines : le
rutile, I’anatase et la brookite. Le rutile et I’anatase sont les formes principalement
utilisées dans les applications industrielles. La forme brookite pourrait étre intéressante
en raison de ses bonnes propriétés diélectriques, mais sa synthese reste difficile a
maitriser. Dans tous ces composés, le titane exerce une coordinence oxygénée
octaédrique et leurs charpentes, 3D, ne différent que par le mode d’association des
octaédres TiOs qui peuvent étre reliés entre eux par des arétes et/ou des sommets. Dans
les réseaux d’oxygene, respectivement hexagonal compacte et cubique face centrée, les
octaédres TiOg sont liés par des arétes et des sommets dans le rutile et uniquement par

des arétes dans 1’anatase (Figure 1 5).
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Figure 1. 5 : les structures cristallines anatase et rutile du dioxyde de titane.

1. 10. 3 Propriétés et applications des nanocomposites

polymére/TiO2.

L’importance de cet oxyde est liée a sa grande inertie chimique, a sa stabilité
mécanique, Mais aussi a la non toxicité et a la biocompatibilité de I’oxyde TiO3;
I’importance de ce dernier point peut étre appréciée par 1’utilisation systématique des
1920 de I’oxyde de titane TiO2, comme pigment blanc ( peinture, plastiques, papiers,

textiles, polymeéres...) en lieu et place de composés a base de plomb ou de zinc.

Cet oxyde peut ainsi étre utilis¢é dans 1’oxydation photo-catalytique de matiére
organique dissoutes dans 1’eau (traitement des eaux useées) (36) (37), dans la photo-
oxydation de NO (38) ou dans la photo-électrolyse de 1’eau (39). La détection de
matiéres gazeuses telles que NO2 (40), CO (41), O2, Hz ou EtOH (42), est une autre

application prometteuse de 1’oxyde de titane.

Il a aussi ét¢é montré que la conversion de Ti* en Ti*" sous I’action de la lumiére
ultraviolette confére a la surface de 1’oxyde de titane un caractére amphiphile
(hydrophobe en 1’absence de radiation et hydrophile aprés irradiation) conduisant a des
applications intéressantes comme les revétements anti-buée et auto-nettoyants (43).

Enfin de nombreuses céramiques font appel a ’oxyde de titane, soit pour réduire la
température de frittage de cet oxyde hautement réfractaire (44), soit pour ’associer a

d’autres oxydes dans le but d’obtenir des matériaux a propriétés intéressantes.
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Dans le domaine des matériaux hybrides organique-inorganique, ’utilisation de 1’oxyde
de titane permet d’obtenir de nouveau matériaux présentant a la fois une haute

transparence, une base température d’élaboration et une bonne stabilité thermique (45).

D’autre part, Le dioxyde de titane est souvent utilisé comme agent antibactérien dans les

matrices polymeéres pour des applications d’emballages (46) - (48).

Tableau I. 1 : Quelques exemples de composites polymeres/TiO:z et leurs applications.

Nature composites polymeres/TiO2 Applications Références
TiO2-Ag/PVC. (49)
TiO2/Ag/polyéthyléne glycol (PEG600) | Agent antibactérien. (50)

TiO2 (anatase) /polypropyléne. (51)
PLA/TIO. (52)
GC/PEGI/TIO: (53)
(54)
PLA/TIO.. Bioreconnaissance des (55)
médicaments anticancéreux
Poly (succinate de butyléne) /TiO; photodégradation (56)
TiO2/Poly (alcool polyvinylique) (PVA) (57)
PE haute densité/TiO; Réparation osseuse (58)
Chitosane (CS)/TiO2 Photocatalyse et agent antibactérien | (59), (60),
(61)

D’aprés la synthése bibliographique tous les auteurs semblent dire plus ou moins la
méme chose, I’efficacité des particules de TiO2 en termes de propriétés antibactériennes

est réelle pour des tailles de particules inférieures a 100 nm.
I.11. Introduction a la rhéologie

La rhéologie est la science des déformations et de 1’écoulement de la maticre, des
contraintes qui en résultent et des efforts qu'il faut appliqué pour les obtenir (62). Le
principe des tests de rhéologie est ’application d’une force sur le matériel a étudier et la

mesure de sa déformation et/ou sa résistance.
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Son domaine d’application couvre I’ensemble des fluides complexes, tels que les

polymeres, les émulsions et les tensioactifs.
Il est nécessaire de connaitre le comportement de ces matiéres pour leur mise en ceuvre.

La rhéologie dynamique permet d’étudier le caractére viscoélastique d’une solution ou

d’un gel.
I. 11. 1. Mise en ceuvre des propriétés rhéologiques

e Principe de cisaillement

Le mouvement de cisaillement est le mouvement d'un échantillon entre deux surfaces
planes, I'une immobile, l'autre animée d'un déplacement parallele a la premiére. Les
forces de cisaillement F sont les forces de frottement qui apparaissent a la surface de ces

deux couches, et s’exercent tangentiellement a leur surface. (63)

e Contrainte de cisaillement T

La contrainte de cisaillement T est définie comme la force de cisaillement rapportée a

I’unité de surface ; elle est définie par I’équation T = s et s’exprime en N.m™ ou Pa.

e Déformation

La déformation &, déformation a contrainte normale ou y déformation par cisaillement

est une guantité sans dimension ; Sous l'action de contrainte, le matériau va se déformer.

La déformation de cisaillement est définie par 1’équation (1) :

__du(xt)

dx Equation 1

L’expression de la vitesse de cisaillement y est donnée par 1’équation (2), il s’agit de la

dérivée par rapport au temps de la déformation de cisaillement :

. dy .
Y = i Equation 2

¥ : A la dimension de ’inverse d’un temps et s’exprime en s-1.
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e Analyse rhéologique en mode dynamique

Les propriétés viscoélastiques ne sont pas faciles a déterminer par des mesures de
cisaillement simple, et leur caractérisation ne fournit pas dans ce mode de mesure des
paramétres clés identifiables. C'est pourquoi, la détermination des propriétés
viscoélastiques des suspensions est réalisée en mode dynamique, La détermination des
propriétés viscoélastiques de certains matériaux passe par la mise en place d’une
analyse oscillatoire. Ce type de test consiste a imposer a 1’échantillon un cisaillement

oscillatoire de pulsation donnée . Lors de ces tests, la contrainte o(t) et la vitesse de

cisaillement y(t) évoluent sinusoidalement au cours du temps.

Les modules G” et G’ sont les paramétres qui représentent le degré relatif des
comportements élastique et visqueux des matériaux viscoélastiques. Ils sont aussi

appelés module de conservation (G’) et de perte (G’).

Le module viscoélastique G* possede deux composantes : le module de conservation
(¢lastique) G’, partie réelle de G*, et le module de perte (visqueux), G’’, partie

imaginaire de G*.
Gx=G +iG”
Le rapport de la contrainte maximum To et de la déformation maximum 7o donne le
module complexe. Gx = TO/),O
Les grandeurs rhéologiques caractéristiques de 1’échantillon, sont donc (64) :

_To i
Gx = /Yo Le module de cisaillement

G’=G*cos 6 Le module ¢lastique ou de conservation (correspond a I’énergie

élastiqgue emmagasinée)

G" = G* sin 6 Le module visqueux ou de perte (caractérise 1’énergie dissipée

sous forme de frottements visqueux)

1) Le déphasage entre contrainte et déformation, avec tan § = G"/ G
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Par conséquent, la mesure de l'angle de déphasage donne une information sur le

comportement de la suspension, ainsi :

-si 6§ <45°alors tan § < 1etdonc G'> G" : le fluide présente un comportement a

dominante élastique (un gel par exemple).

-si§ >45° tand > 1, G' < G" : le fluide présente un comportement

majoritairement visqueux (un liquide par exemple). (65)

Parmi les différentes mesures d’oscillation sur des matériaux viscoélastiques, on
distingue en particulier le balayage en déformation. Dans ce cas, la fréquence ® est
maintenue constante et G*, G’, et G’ sont mesurés en fonction de ’amplitude de
déformation. G*, G’ et G’ restent constants jusqu’a une certaine valeur critique v ,
c’est la région de comportement viscoélastique linéaire dans laquelle les modules sont

indépendants de la deformation appliquée.

I. 11. 2. Comportement rhéologique des matériaux

e Fluides newtoniens et non newtoniens

Un corps Newtonien est un liquide qui présente une viscosité constante (quel que soit
vitesse de cisaillement ou la contrainte appliquée). L’eau est un corps newtonien, les

solvants organiques, des huiles minérales et le lait.

La majorité des fluides présentent toutefois des comportements non newtoniens qui font
appel a lutilisation de mod¢les rhéologiques plus complexes pour décrire leur
comportement en écoulement. Un corps non Newtonien est un liquide dont la viscosité
mesurée est apparente car elle dépend de la vitesse de cisaillement ou de la contrainte

appliquée.
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Figure 1. 6 : Courbes d’écoulement pour différents systémes.
e Les fluides indépendants du temps

En cisaillement simple, le comportement de 1’écoulement de cette classe de matériaux

peut étre décrit par des relations de la forme :

1=f(¥)

Avant de présenter les différents modéles utilisés pour décrire ces comportements
fluides, il nous est apparu nécessaire de définir les comportements rhéologiques les plus

usuels :

- Le type le plus commun et qui est de loin le plus fréquent est le comportement
rhéo-fluidifiant, caractérisé par une diminution de la viscosité avec

I’augmentation du taux de cisaillement : le fluide devient moins visqueux.

- Le comportement rhéo-épaississant (a I’opposé du précédent) est plus rarement
observé. La viscosité augmente a mesure que le taux de cisaillement croit : le

liquide devient plus visqueux et donc plus épais.
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Ce chapitre présente les modes opératoires de la synthese des nanoparticules de dioxyde de

titane et des bio-nanocomposites PEG/PLA/TIO; a différente teneur en TiO>, ainsi que les

produits et le matériel utilisés. Cette partie est suivie d’une description des techniques de

caractérisations des matériaux obtenus.

1. 1.

1. 1. 1.

Matériels utilisés

. Synthése du TiO: par la méthode sol-gel :

Le tableau ci-aprés présente une fiche de données sur les différents produits utilisés dans

cette étude.

Tableau I1. 1 : Produits chimiques utilisés dans la synthése du TiOx.

Produit T° fusion T ébullition Solubilité Masse Pictogramme
(°C) volumique
(g/cmd)
Isopropoxide de @
titane 14a17° 232 S’hydrolyse 0,905
Ti[OCH(CH3)2)4 dans I'eau
Acide nitrique -32° 120-121 non 1,39-1,41
65% déterminé a20°C
Ethanol 99° -114 78 Dans I’eau 0.79
1. 1. 2. Préparation des échantillons

Nous avons synthétisé des nanoparticules du dioxyde de titane TiO par le procéde Sol-Gel

(Figure 2. 1). Le précurseur organométallique utilisé est 1’isopropoxyde de titane

Ti(OCH(CHs)a)s.



https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_de_fusion
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Ti (OCH(CH3)2)4/Ethanol
(7.4ml/7.4ml)

% L’eau distillée
(90ml)

Sous agitation pendant 30 min
(4000rpm)/60 °C

o > N

Sous agitation 60 °C/24

v

Traitement thermique

~~

Poudre Blanche
TiO2 NPS

Figure 2. 1 : Organigramme de la préparation de nano particules de TiO2 par procédé

sol-gel.

Un mélange de Ti(OCH(CHz3)2)s dilué dans un volume égal d’éthanol est mis sous
agitation pendant 30 minutes ; une quantit¢é d’eau distillée avec un rapport molaire
eau/alcoxyde égal a 200 est ajoutée. Cette solution, portée a 60 °C, est peptisée par de
I’acide nitrique dont le rapport molaire H*/Ti est égal & 20. Ces conditions permettent tout
d’abord d’activer la réaction d’hydrolyse. Inversement, elles ralentissent les réactions de
polycondensation via un mécanisme de peptisation. La suspension est maintenue sous
agitation. Le solvant est éliminé par simple évaporation. Une derniére étape consiste en un
traitement thermique & 500 °C dans un four & moufle Nabertherm, avec une vitesse de
chauffe de 5°C/min et un palier de trois (3) heures a la température 500°C, pour assurer

I’¢limination des groupements organiques.

Il.2.  Préparation des mélanges PEG/PLA/TIO;

Pour la préparation des mélanges PEG/PLA/TIO; a différentes fractions pondérales de

TiO2, La composition de nos mélanges est présentée dans le tableau ci-dessous.
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Tableau Il. 2 : La composition des mélanges préparés.

Produits/Pourcentages 1% 3% 5% 7%
PLA (g) 0.3 0.3 0.3 0.3

PEG (Q) 0.7 0.7 0.7 0.7

TIO2 (9) 0.01 0.03 0.05 0.07
Chloroforme (ml) 10 10 10 10

Le tableau suivant présente une fiche technique sur les différents produits utilisés dans la

synthése de nos matériaux.

Tableau I1. 3 : Produits chimiques utilisés dans la préparation du mélange

Produit

PEG6000

PLA

Chloroforme

Pour la préparation de mélange PEG/PLA/TiO; I’organigramme (Figure 2. 2) résume les

PEG/PLA/TIO2

Donné physico-chimique Sécurité
Point de fusion : 60 °C

Solubilité : 550 g/l

Densité : 1,2 g/cm3 (20 °C)

pH value: 5 - 7 (100 g/l, H,0, 20 °C)

Nom IUPAC: poly(ethylene oxide),
poly(oxyethylene)

Formule : (C3HsO3) n

Masse molaire : 90.08g/mol
Point de fusion : 176°C

T’eb: 60 °C

Density : 1.25-1.28 g/cm3
Solubilité : soluble dans THF,
chloroforme, dichlorométhane
Forme : solide

Formule : CHCIs
Masse molaire : 119,38
T'eb:61,1°C

Densité (20/4) : 1.488
Solubilité : 1,488
Forme : liquide

étapes de préparation :
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PEG6000 dans CHCl; NPS TiO; dans CHCls PLA dans CHCIs
Ultrason, 20 min Sous agitation, 60°C
Agitation, 60C°, 3000 rpm Mélange & T° 60C°
sous ultrason, 10 min

Jusqu’a I’état visqueux J/

Sous ultrason a 60 C°, 30 min

%

Mélange visqueux

SNy

Evaporation du solvant jusqu’a 6 ml Evaporation du solvant
(état liquide plus que visqueux) jusqu’a (état visqueux)
V v
Rhéologie Sechage et mise en forme

Figure 2. 2 :.Organigramme de la préparation des mélanges PLA70PEG30XTiO:s.
e Préparation des solutions

La solution de PEG a été préparée dans un bécher de 50 ml en dissolvant 0,7 g de
PEG6000 dans 10 ml de chloroforme sous agitation & 60 °C, jusqu’a ce que ce dernier

prenne la forme du gel.

Les solutions TiO2/ PLA en proportions variables (1 %, 3 et 5% en masse de dioxyde de

titane) ont été préparés comme suit :

Dans un bécher nous avons dissous 0,3 g de PLA dans 10 ml de chloroforme sous agitation
a 60 °C pendant 20 minutes. Dans un autre volume de 10 ml de chloroforme nous avons
dispersé une masse appropriée du TiO- par ultrasonication a 60 °C. La suspension obtenue
est ensuite mélangée a la solution de PLA et laisseé agiter par ultrasons a 60 °C pendant 10
min, puis mélangée a la solution de PEG. En fin le mélange PEG/PLA/TIO> est maintenu

sous agitation & 60 °C jusqu’a I’obtention de bio-nanocomposite sous la forme désirée.
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Il.3.  Techniques de caracterisation

Dans cette partie nous allons présenter les différentes techniques mises en ceuvre pour la

caractérisation de nos matériaux obtenus dans les conditions décrites précédemment.

11.3.1.  Diffraction par rayons-X

La diffraction des rayons X apporte des informations sur la structure cristalline du solide.
Cette technique consiste a faire interagir un rayonnement X avec [|’échantillon.
L’absorption qui en résulte induit des transitions d’¢lectrons des couches internes des

atomes.

Les différentes directions de diffraction et I’intensité diffractée permettent 1’ obtention d’un
diffractogramme dont les pics dépendent de la structure cristalline, de la taille des

cristallites et des déformations de la maille.

Nous avons utilisé cette technique pour I’identification des différentes phases constituant

nos échantillons.

L’analyse a été réalisée au moyen d’un appareil type D8 ADVANCE BRUKER.
L’échantillon est balayé par un rayonnement de longueur d’onde Axq = 1,541 A produit par
une anticathode de cuivre. Le générateur est fixé a 45 kV. Les données sont collectées dans

une gamme angulaire comprise entre 0°-80° en mode 26.

I1.3.2.  Mesure de la taille des matériaux par Diffusion Dynamique de la
lumiere (DLYS)

Cette technique est basée sur I’analyse des fluctuations de I'intensité de la lumiere diffusée
par les particules avec le temps. Ces derniéres sont dues au mouvement Brownien aléatoire
des nanoparticules. Par conséquent, le comportement statistique de ces fluctuations
d'intensité diffusée peut étre lié a la diffusion des particules dispersée dans une suspension
diluée. Etant donné que les grosses particules diffusent plus lentement que les petites
particules, il est facile d’établir une relation entre la taille des particules et les fluctuations

mesurées de D’intensité de la lumiére.

La taille des particules a été déterminée a 1’aide d’un appareil de type Horiba NANO
PARTICALE ANALYZER SZ-100
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I1.3.3.  Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le principe de la microscopie électronique a balayage consiste a balayer la surface d’un
échantillon avec un fin faisceau d’électrons pour obtenir une image de cette surface.
L’interaction faisceau d’électrons-matiere genere d’une part des électrons et d’autre part

des photons X. Il existe deux types d’électrons émis par 1’échantillon :

- des électrons secondaires, de faible énergie, qui sont détectés avec le détecteur « SE ». lls

donnent une image en contraste topographique.

- des électrons rétrodiffusés, plus énergétiques, qui sont collectés par le détecteur « BSE ».
Ils donnent une image en contraste chimique : les éléments lourds (numéro atomique élevé)

apparaissent plus brillants que les éléments Iégers.

Quant aux photons X, ils sont collectés grace au détecteur EDX qui permet une analyse

chimique avec une limite, a savoir que cette mesure est locale.

L’appareil utilisé est de type (EX FEI) Prisma EX de la société Thermofisher.

Il.3.4.  Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier repose sur 1’étude des interactions
entre la composante électrique de la radiation incidente avec les moments dipolaires des
groupements chimiques constituants 1’échantillon. Chaque bande du spectre d’absorption
est caractéristique d’un mode de vibration. La spectroscopie infrarouge fournit ainsi des
renseignements sur la nature des groupements d’atomes et sur leur environnement

chimique.

L'étude par spectroscopie infra rouge a été réalisée sur un appareil de type PERKIN
ELMER, type Spectrum Two avec une résolution de 4 cm™ et un nombre de scans égal a 4.
Le domaine spectral étudié s'étend de 4000 cm™ & 400 cm, et les spectres sont obtenus par

la technique de transmission sur des pastilles translucides.

Celles-ci sont obtenues par dispersion d’environ 1% d’échantillon dans une matrice KBr et
compression du mélange a I’aide d’une presse hydraulique en appliquant une pression de
10 kPa.
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11.3.5.  Spectroscopie ultraviolet-visible

La spectroscopie UV-Visible est basée sur l'interaction entre la lumiere et la matiére, qui

fournit des informations sur les caractéristiques optiques des matériaux.

Le spectre est enregistré a 1’aide d’un appareil type UV-1800 SHIMADZU, piloté par
ordinateur muni d’un logiciel de traitement, dans la région 800-200 nm.

11.3.6.  Analyse thermogravimétrique

L'analyse thermique gravimétrique (ATG) permet la mesure de la variation (perte) de
masse d'un échantillon grace a une microbalance et apporte des informations sur les

transformations qu’il peut subir a une température donnée.

L'appareillage utilisé est un analyseur thermique simultané TG/ATD/DSC type SDT Q600

de chez TA Instruments.

L’analyse thermique s’est faite allant de 25°C jusqu’a 600°C avec une montée en

température de 10 °C/min. L’échantillon a analyser se présente sous forme de pastille.

I1.3.7.  Caractérisation rhéologique

Le comportement rhéologique des mélanges a été étudié en régime dynamique. Le but de
1’étude rhéologique est le suivi de I’évolution des valeurs des parametres viscoélastiques de
nos matériaux a 1’état gel au cours du temps. Elle nous permettra de juger de la stabilité des

mélanges obtenus.

Les paramétres G’, G*°, T et 'y (Cf. chapitre I. paragraphe I. 15) ont été déterminé dans la
région de viscoélasticité linéaire et caractérisent le comportement élastique et visqueux du

gel.

L’appareil utilisé est un rhéometre a contrainte et déformation imposée de type MCR 302
Anton Paarphysica (Anton Paar, Gmbh,Germany). La géométrie utilisée est de type con-

plan avec un diameétre de plateaux de ¢= 60 mm.

L’analyse est faite a 37 °C avec un gap d = 0,121 mm pour des fréquences allant de 0,1 a
100 Hz. L’analyse des données est faite a I’aide du logiciel Rheoplus US200.
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Dans cette partie, nous présentons les résultats issus de la caractérisation des matériaux ;
TiO2, obtenus par le procédé sol-gel, calciné a 500 °C et les nano-biocompostes
PEG/PLA/TIO; élaborés par la méthode de dispersion en solution. Les différents
échantillons préparés sont désignés PEG70PLA30TiO2-X, ou les indices 70 et 30 expriment
les proportions pondérales de PEG et PLA respectivement, et x exprime la fraction

massique de TiO» utilisée, = 0%, 1%, 3% ou 5%.

I11.1  Caractérisation de nanoparticules de TiO2 synthétisées

I1l.1.1.  Par spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF)

La figure 3. 1. présente le spectre infrarouge obtenu pour le TiO2 entre 1000 cm™ et 400
cm?. L’examen détaillé du spectre nous a permis de détecter différentes bandes

d’absorption.

Ti-O-Ti

0,15 — -

0,10 — -

Intensité

0,05 — Ti-O -

0,00 — -

1000 900 800 700 600 500 400

Nombre d'onde (cm™)
Figure 3. 1 : Spectres ATR-FTIR des nanopoudres de TiOz.

L'identification a été effectuée par analogie a d'autres études (66)- (68). Comme le montre
le spectre FTIR du TiOg, la large bande d’absorbance observée dans la gamme 400-900

cm™ est attribuée aux vibrations d'étirement Ti-O et Ti-O-Ti.
I11.1.2.  Ladiffraction des rayons X :

La caractérisation par DRX de la poudre de TiO2 (calciné a 500°C), nous a permis de
déterminer sa structure cristalline d’une part et d’autre part d’estimer la taille des grains. La

figure 3. 1 présente le diffractogramme de rayons X de TiOa.
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4000 - —

3000 —
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Intensite (U a)
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206 ()

Figure 3. 2: Diffractogramme de rayons X de TiO2
Rappelons que la transformation Anatase — Rultile est irréversible (69)

Généralement la transformation de la phase anatase de TiO2 en phase rutile s’observe dans
le domaine de température 600 -1000°C. D’aprés quelques auteurs. La cristallisation de
TiO2 commence dés 60°C, I’anatase se forme aux environs de 600°C, au-dessus de cette
température il y a coexistence des deux phases (Anatase / Rutile), au-dessus de 700 °C la
poudre se transforme en rutile. Certains auteurs comme (69) - (71) Ont montrés que les

premicres cristallites de la phase rutile s’observent apres calcination a 800 °C.

Dans notre cas, le diffractogramme obtenu montre que 1’on est en présence de la structure

rutile de TiOx.
e Détermination de la taille des grains :

Les valeurs de la taille des grains calculée a partir de 1’équation de Scherrer (72) (eq.

3. 1) sont regroupeées dans le Tableau 3. 1.

D : diamétre moyen des cristallites.
A : longueur d’onde des rayons X utilisés.

0 : L’ongle de diffraction .
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k : facteur qui dépend de la forme des cristallites pris égale a 0,9 dans notre cas en

supposant qu’on a des grains pratiquement sphériques.
B : est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian de la raie diffractée d’angle 26

Si on utilise la largeur intégrale, largeur du rectangle ayant méme surface et méme

hauteur que la raie, le diametre calculé est un diamétre moyen.

Tableau I11. 1 : Valeurs des tailles des grains de TiOx.

TiO2 Plan 2 théta Intensite FWHM D
~Phase (deg) *(u.a) (nm)
110 27,42 4415 0,40 21,36
101 36,08 2302 0,34 22,98
Rutile 111 41,25 1163 0,36 24,64
210 44,04 408 0,46 19,47
211 54,34 2462 0,46 20,29
220 56,66 758 0,48 19,65
112 69,08 773 0,44 22,91

La taille moyenne des cristallites est de 22 nm, de maniére genérale, il faut bien noter que

la poudre obtenue est de taille nanométrique.

I11.1.3.  Détermination de la taille des grains par la Diffusion

dynamique de la lumiére (DLS)
Une analyse DLS de TiO> est réalisée afin de déterminer le diamétre moyen des NPs. La
figure 3. 3 présente la distribution de taille de TiOx.

50 T T

30 —

Fréquence (%)

20 + —

T T
10 100 1000 10000
diametre (nm)

Figure 3. 3 : Distribution de taille en DLS de TiO..
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La taille moyenne mesurée par la diffusion dynamique de la lumiere est de 34,7 + 2,3 nm,
bien légérement de méme ordre de grandeur que la taille des grains calculée a partir de
I’équation de Scherrer. Autrement dit, le TiO; est de taille nanométrique.

I11.1.4.  La microscopie electronique a balayage

La figure 3. 3 montres des micrographies MEB pour le TiO synthétisé.

HV det mag O |spot| vacMode WD | 500 nm
30.00 kV ETD 143 849 x| 2.0 |High vacuum 10.5 mm| FUNDAPL / USDB/

Figure 3. 4 : Micrographies MEB de TiO2 obtenu par procédé sol-gel

Les études morphologiques de surface montrent que le TiO2 se présente sous forme
d’agglomérats constitués de particules fines, de morphologie sphérique et de taille
nanométrique étayée par les analyses de DRX et DLS.

Quant a ’EDX présenté en figure 3. 5, montre que les seuls éléments présents sont le

Titane et I’oxygene, ce qui confirme que le TiO2 synthétise est pure.
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cps/eV

keV

Figure 3.5 : MEB-EDX du TiO2

I11.2  Caractérisation de bio-nanocomposite a base de PEG/PLA/TIO2
I11.2.1 La Diffusion dynamique de la lumiere (DLS)

La figure 3. 6 regroupe 1’évolution des distributions granulométriques obtenues par DLS.

La distribution granulométrique des matériaux obtenus est monomodale, avec une
population tres fine, constituée de particules dont les diametres sont inférieurs a 1 um. En
présence de TiO., elle est décalée vers les plus grandes tailles par rapport a celle de

mélange PEG7o PLAgo, elle s’étend jusqu’a 800 nm.

T T L B |
50 - —_— PEG,,PLA;, |
— PEG,,PLA;TiO,1%
— PEG,,PLA,TiO,3%
— PEG,,PLA;,TiO,5%
40 - -
(=]
=
3
Pt 30 — -
[<B)
=
o
N5
| —
L 20 -
10 -
o . —_— . — '
10 100 1000 1000C

diametre (nm)
Figure 3. 6 : Distribution de taille en DLS des mélanges PEG7oPLAszoavec 0, 1, 3et 5
% de TiOs.
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Les valeurs des diamétres moyens obtenues sont regroupées dans le tableau I11. 2.

Tableau I11. 2 : Valeurs des diamétres moyens (nm) des mélanges a différentes

pourcentages massiques de TiO2 obtenues par DLS.

La taille moyenne des
particules (nm)

PEG70 PLA3 210
+ 83

PEG70PLA3TiO2 3% 307
+ 80,6

PEG70 PLA20TiO2 5% 373,9
+ 22,8

Nous observons une augmentation de la taille des particules.

I11.2.2 Thermogravimétrie des bio-nanocomposites PEG70 PLA30-XTiOz

L'analyse de stabilité thermique des mélanges permet de fournir des informations sur leurs
comportements lors de traitement thermique. Nous rapportons sur la figure 3. 7 les
évolutions des pertes de masses relatives en fonction de la température, ainsi que leurs

courbes dérivées sur la figure 3. 7.

L’analyse par TG du mélange PEGro PLAs3o révele trois pertes en masse. Les trois pertes en
masse se produisent respectivement dans les intervalles suivants : 27-273 °C (perte en masse
de 7,8 %), 276-355 °C (perte en masse de 23,7 %) et 355-428 °C (perte en masse de 67,8%).

L’ajout de TiO2, a amélioré sensiblement la stabilit¢ thermique de notre bio-
nanocomposites PEG7o PLAso, on distinct seulement deux phases de dégradation. Pour le
bio-nanocomposite sans TiO- la premiére phase est située entre 270 et 350°C d’une perte

de masse de I’ordre de 30%, suivie d’une perte de masse totale de 96% entre 350 et 418°C.
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Figure 3. 7. Thermogramme de I’analyse thermogravimétrique TGA des mélanges

PEG70 PLA3so a 0%, 1% et 5 % en TiO2.

La premiére perte en masse correspond a I'élimination de I'eau libre et de ’eau de surface

(faiblement liée) et/ou de solvant. La seconde et la troisieme perte, au-dela de 300°C est

attribuée a une dégradation des deux polymeres PLA, PEG respectivement.

L’apparition de deux pics distincts sur le thermogramme DTG (figure 3. 8) montre que la

dégradation des différents échantillons se fait en deux étapes. De telles constatations ont

été faites au cours de la déegradation thermique des mélanges PEG/PLA étudiés par ferrarzi

etal. (78).

2,0
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1,6—-
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Dérivée de perte de masse (%/°C)

0,2 +

0,0 4

T T T
— PEG,,PLA;,

—— PEG,,PLA,,-TiO,5%

—— PEG,,PLA,,-TiO,1% ﬂ

T
100 200 300 400

Temperature (°C)

T
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6C

Figure 3. 8. Thermogramme de ’analyse thermogravimétrique DTG des mélanges
PEG70 PLA30 & 0%, 1% et 5 % en TiOz.
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La température correspondant au début de décomposition d’un polymere (Taebut) €St
essentielle pour évaluer sa stabilité thermique. Le tableau Ill. 3 englobe les valeurs des
températures de début de dégradation Taenut, €t les valeurs des températures de dégradation

maximales, déterminées a partir des dérivées des courbes ATG (Tmax).

Tableau I11. 3 : Résultats TGA des mélanges PEG7o PLA30-xTiO2.

Etape 1 (°C) Etape 1 (°C) Residue (%)

Tasobut Tmax Tt Tmax (é- 500°C)
PEG70PLA30 27297 316,9 355,66 397,88 0,02
PEG70PLA3-TiO21% 312,58 334,41 370,28 401,69 3,53
PEG70PLA3-TiO25% 311,45 346,83 371,91 399,58 2,45

D’apreés les résultats du tableau I11. 4, nous pouvons constater que la présence de TiO. dans
le mélange PEG7o PLA3o permet d’augmenter la température de début de dégradation
(Taebut). Une faible teneur en TiO2 de 1% dans le mélange a permis d’augmenter sa
température de décomposition de 28 °C. Ceci peut étre attribué aux nanoparticules de
TiO2, agissant comme étant une barriére a la diffusion des produits volatils dans la matrice
PEG/PLA en conduisant a une amélioration de la stabilité thermique des mélanges. (79),
(80)

Les valeurs de taux de résidu déterminé a 500°C, aprés décomposition compléte de ces
mélanges affichent une amélioration considérable. Cette augmentation est due a la matiére
inorganique alors que la matrice s’est totalement dégradée. L’augmentation du taux
résiduel génére un chemin de diffusion plus long pour les produits de décomposition (81).
(82).

De plus, les thermogrammes DTG montrent une diminution de la distance entre les deux
pics PLA/PEG. Ces résultats peuvent s’expliquer par une tendance vers la miscibilité de

ces mélanges.
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Figure 3. 9 : Analyse enthalpique différentielle des mélanges PEG70 PLA30 a 0%, 1% et 5
% en TiOz.

La présence de TiO> dans le mélange montre deux températures de fusion pour le PEG
(figure 3. 9), la premiére a 41,22 °C attribué au PEG interagie avec le TiO2 et la deuxiéme
température a 63,5°C. Cette derniere est du méme ordre de grandeur que celle obtenue par
Hammani (34), qui a utilisé le méme PEG et observe un pic a 60 °C caractéristique de la
fusion du PEG seul.

111.2.3 Caractérisation par diffraction des rayons X des bio -nanocomposites :

La figure 3. 10 présente les diffractogrammes de rayons X des bio-nanocomposites PEG-
PLA a différentes compositions en TiOx.

TiO,
——— PEG,oPLA,, 5% TiO,
—— PEG,oPLA,, 3% TiO,
——— PEG,oPLA,, 1% TiO,
PEG,,PLA,,
R=Rutile

Intensité (u.a)
|

10 20 30 40 50 60 70
26

Figure 3. 10 : Diffractogrammes de rayons X des mélanges PEG7o PLA30 xTiOz2,
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La diffraction des rayons X réalisée sur le composite PEG7o PLAzo, présente des pics de
diffraction caractéristiques a 26 =19,30°, 23,26° correspondants aux plan (120), (032),
respectivement, associés au PEG (83) - (85). Ces pics ne présentent aucun déplacement

apres insertion du TiOa.
On distingue néanmoins des pics a 26 = 14,96 ; 16,86° relatife au polymére PLA (84).

A partir de 1 % en masse de TiOg, le pic de diffraction principal de la phase Rutile (pour 26
= 27.62°) est visible. De plus, lorsque la proportion de TiO2 augmente, d’autres pics de
diffraction, pour 26 = 36.26° et 54.63° apparaissent. Ce résultat confirme clairement la
présence des nanoparticules TiO2 dans les mélanges PEG7o PLA3z0 XTiO2 préparés, ainsi

augmente la cristallinité des bio-nanocomposites.

111.2.4 La microscopie électronique a balayage :

Les figures 3. 11 représentent les micrographies obtenues par MEB des mélanges PEG7o
PLA3a 3% en TiO.,

Figure 3. 11 : Micrographes MEB des mélanges PEG7 PLA3o0 a 0 et 3% en TiO2

On remarque la présence des trous dans le bio- nano composite, ce qui peut étre attribué au
détachement des particules de la phase dispersée pendant la fracturation de 1’échantillon.
On remarque aussi une bonne dispersion de nanoparticules de TiO; a I’interface entre le

PLA et le PEG avec la présence de quelques agrégats.
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111.2.5 Spectroscopie ultraviolet-visible

La figure 3. 12 représente les spectres UV-Visible des bio-nanocomposites PEG7o PLA3z0 -X
TiO,. Les spectres UV-Visible indiquent clairement que quel que soit le taux de TiO,

I’allure générale de tous les spectres obtenus est identique.

110

100 —

90 —

—— PEG,,PLA,,
e PEG ;P LA p-1% TiO,
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Figure 3. 12 : Spectres UV-Visible des bio-nanocomposites PEG7o PLA3z0 XTiOx.

Ces courbes montrent que le mélange PEG7o PLA3o présente une trés faible absorption dans
le visible et une absorption modérée dans le domaine UV, alors que les bio-
nanocomposites manifestent une absorption caractérisée par un seuil d’absorption dans le
domaine ultraviolet. Cette absorption est due a la présence des cristallites des semi-
conducteurs TiO; et elle confirme le résultat de la caractérisation structurale concernant

I’incorporation des cristallites des semi-conducteurs dans les matrices polymeéres.
» Calcul du gap

Pour avoir une idée sur le gap nous utilisons 1’équation Il1. 1.

(a hv)? = A(Eg — ) 1. 1

La valeur du gap est déterminée en tracant (ahv)2?en fonction de hv et en extrapolant la

courbe.

La figure 3. 13 donnes la variation du carré du coefficient d’absorption en fonction de

I’énergie des photons.
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La mesure du gap par cette méthode donne Eg (TiO2) = 3,74 eV. Cette valeur est supérieure

a la valeur rapportée dans la littérature qui vaut 3,02 eV pour 1’oxyde de titane sous sa

forme massive. Cette différence est probablement liée a la taille moyenne des grains.

Bien que cette mesure soit loin des données bibliographiques, elle nous donne une idée de
la variation du gap en fonction de la taille moyenne des grains. Plusieurs auteurs
mentionnent que, dans le cas de matériaux de taille nanométrique, des effets de

confinements quantiques conduisent a une augmentation du gap énergétique. (86)-(88).

40 - Eg =3,74 eV

(ochv)? cm™.evy?

3 4 5
Energie (eV)

Figure 3. 13 : Calcul du gap des nanopoudres de TiO dans le cas d’un gap direct.

6

Le tableau Ill. 4 ci-dessous résume les valeurs de la bande gap Eg des mélanges PEG7o
PLA30 XTiO2 obtenues a partir des courbes de Tauc (figure 3. 14).

Tableau I11. 4 : Energie de gap calculée pour les bio-nanocomposites PEG70 PLA30

XTiOa.
n. PEG70 PLA3g Band gap energie (eV)
1 0% TiO> 4,38
2 1% TiO2 3,55
3 3% TiO> 3,43
4 5% TiO> 2,91

La bande interdite des

concentration de TiO..

bio-nanocomposites diminue avec I’augmentation de la
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Figure 3. 14 : Energie de gap calculée des mélanges PEG70 PLA30 XTiO2

On voit clairement que les valeurs de I’énergie du gap optique dépendent de la présence

des nanoparticules TiOx.

On observe une diminution du gap optique des mélanges PEG7o PLA3o0 XTiO2 par rapport

au mélange PEG7o PLA30.

L'augmentation de l'absorption et la diminution de 1’énergie de gap peuvent étre attribuées
aux transitions dues au transfert de charges entre TiO> et la matrice polymére. Ainsi, la
présente étude indique que la dispersion des nanoparticules de TiO2 ajuste les propriétés
optiques du mélange PEG7o0 PLA30 de maniére significative et, par conséquent, augmente la

possibilité de leur utilisation dans des dispositifs optiques plus variés.
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I111.2.6 Caractérisation par IRTF des bio-nanocomposites PEG7 PLA30-XTiO2

synthétisés :

Le spectre IRTF du composite PEG70 PLA3o est présenté dans la Figure 3. 15. Il est
caractérisé par la présence de bandes d’absorption nettes et intenses a 1757 cm™ et 1111
cm? caractéristiques aux modes de vibrations des groupements C=0 et de la liaison C-O,

de groupement éther C-O-C, respectivement.

- La bande a 3471 cm? relative aux vibrations d’élongation des groupements

hydroxyle terminaux.

- Le pic d’absorption situé vers 2885 cm™, attribué au mode de vibration

d’¢longation de la liaison C-H.
Nous observons aussi ; les bandes et pics caractéristiques suivants :
- Un pic a 1341 cm™ lié & la vibration de déformation de CH dars le plan

- Un pic vers 1456 cm™ relatif a la vibration de déformation des groupements CHs

asymétriques.

- Un pic intense vers 1467 cm™ correspondant aux vibrations déformation

des groupements -CH>

- Deux pics intenses a 842 et 959 cm™ relatifs aux vibrations d’élongation des

liaisons C-C.

Ces attributions sont en bon accord avec les résultats obtenus dans la littérature (89)-(92).
De plus les pics a 756 cm™ et a 691 cm™ correspondent & la phase cristalline et a la phase

amorphe, respectivement.

Ils indiquent que le PLA plastifié par PEG, posseéde une morphologie semi-cristalline (93).
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Figure 3. 15 : Spectres FTIR-ATR du composite PLA-PEG.

La figure 3. 16 présentes les spectres FTIR de mélange PLA-PEG a différents taux de TiO»
dans la région 4000-400 cm™.

—— PEG,PLA;-TiO,5%
—— PEG,PLA,-TiO,3%
—— PEG,PLA-TiO,1%
- |/ PEG,,PLA,,
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Absorbance (u.a)
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Figure 3. 16 : Spectres FTIR des bio- nanocomposites -PEG/PLA-xTiOz dans
Pintervalle 4000-400 cm't)
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On constate que la présence de dioxyde de titane montre plusieurs changements dans les
bandes d’absorptions et leurs intensités dans la région 750-400 cm™ ce qui confirment
I’existence d’interactions moléculaires entre le PEG70 PLA3o et le TiO,. Cependant on ne
note aucune évolution en fonction de la teneur en TiO2, peuvent étre dus aux interactions
faibles entre les nanoparticules de TiO; et les chaines de mélange PEGz PLA30 ou
interférence (94) (95)

111.2.7 Evaluation de I'activité antibactérienne

Afin d’évaluer I’activité antibactérienne des différents matériaux élaborés sous forme de
disques de diametres de 8-9 mm environ ont été préparées a partir de ces derniers et des
tests antibactériens ont été effectués sur ces disque. Nous avons adopté la méthode de
I’antibiogramme standard. Cette technique est basée sur [’évaluation de la zone

d’inhibition en mesurant le diamétre des disques, imprégnés des échantillons a tester.

Les premiers tests antibactériens ont été réalisés sur deux souches de bactéries fréquentes
en pathologie humaine : une souche Gram négatif, Escherichia Coli, et une souche Gram

positif, Staphylococcus aureus.

Une suspension bactérienne de (S. aureus ou E. coli) a été ensemencée sur milieux gélosés
(Trypticase soja + AGAR). Par la suite, les difféerents matériaux ont été placés sur le milieu

geélosé puis incubées a 35 £ 2 ° C pendant 24 h. Les resultats sont présentés sur la figure 3.17.
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Figure 3. 17. Evaluation de la zone d'inhibition.

A concentration en nanoparticules de TiO. identique, I’effet antibactérien vis-a-vis de
S. aureus et E. Coli est différent quels que soient les mélanges étudies. En revanche, pour
la souche de S. aureus, on peut constater un effet un peu plus marqué pour les matériaux
1% par rapport a 3%. En effet, plus la taille des nanoparticules est petite, plus I’effet
antibactérien est important. (96), (97)

Yangshuo et al dans leurs travaux ont montré que la plus petite zone d'inhibition de 8,0
mm a été obtenue pour le film GC/PEG. Cependant, les nano composites GC/PEG/TiO; et
GC/PEG/TiO2/Ag montraient des zones d’inhibition significativement améliorée de 12,4
mm et 18,5 mm respectivement pour E. coli. Ces films peuvent étre utilisés comme

pansement hydrophile pour traitement des plaies et bralures (53).

Shiyi Feng et al. ont étudiée les matériaux composites PLA/TiO2 qui ont été prépares
au moyen de procédés de filage et de coulée de solutions. Les performances complétes des
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deux types de nanocomposites ont été analysées. Les résultats montrent que l’activité
antibacterienne a augmenté sous irradiation UV-A pour une teneur en nanoparticules TiO:
de 0,75% en poids, la nanofibre et les films présentaient des zones d’inhibition de 4,86 +
0,50 et 3,69 + 0,40 mm pour E. coli, et de 5,98 £ 0,77 et 4,63 + 0,45 mm pour S. aureus,
respectivement. Dans 1’ensemble, la performance de la nanofibre était meilleure que celle

du film.

Néanmoins, les deux membranes nanocomposites répondaient aux exigences

des matériaux d’emballage alimentaire. (52)

111.2.8 Analyse des propriétés rhéologiques a I’état gel

Dans cette partie, nous présenterons les résultats de propriétés rhéologiques des mélanges
de PEG70 PLA30TiO2 a 0%, 1%, 3% et 5 %.

o Balayage en température :

Le balayage des propriétés viscoélastiques en fonction de la température nous permet de
déterminer I’évolution de la microstructure du gel sous ’effet de la température (a
déformation et fréquence constantes). L’ensemble des gels ont été testé dans une plage de
température de 10 a 80°C (figure 3. 18).

On remarque que I’évolution des modules de perte (G’”) et de conservation (G’) ainsi que
la viscosité complexe est divisée en trois zones. De 80 jusqu’a 60°C une augmentation
rapide des différents parametres avec une intersection des deux modules aux environs de
76 °C. Cette intersection s’appelle le point de gel, c’est le passage du comportement fluide
visqueux au comportement solide élastique suivie d’un plateau ou G’, G’’ et n* sont
indépendant de la variation de la température. Un épaulement aux environs de 40 a 30 °C
est observé, sur les différentes courbes (augmentation), cela peut étre due au changement
de I’état physique de 1’un des constituants du bio-nanocomposite (voir résultats DSC). A
partir de cette derniére valeur de température la courbes deviennent linéaire et le gel est

stable jusqu’a 10 °C avec une forte valeur de I’ensemble des parameétres rhéologiques.
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Figure 3. 18 : Variation des modules de perte, module de conservation et la viscosité

complexe en fonction de la température des gels PEG/PLA avec (0, 1, 3 et 5%) de TiO>

nanoparticules.
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L’étude menée par Hailiang, et al. (73) sur un mélange de PEG30/PLA70 confirme que les
modules G’ et G’’ diminuent avec 1’augmentation de la température puis ils se croisent aux
environ de 25-40 C° lors du chauffage, correspondant a la transition gel-sol. Ce résultat est
en bonne accord avec nos résultats. De plus les matériaux obtenus sont plus stables en

termes de température comparées a ceux élaborés par Hailiang et al. (73).
e Propriétés viscoélastiques :

La figure 3. 19 présente 1’évolution du module de perte (G’’) et de conservation (G”) en

fonction de la fréquence.

On constate une évolution linéaire de ces modules, donc ils sont indépendants de la
fréquence. De plus, le module (G’) est supérieur a (G’’) pour I’ensemble des gels.
L’augmentation du taux de nanoparticules de TiO2 dans le mélange PEG/PLA augmente le
module de conservation et le module de perte ainsi que la viscosité complexe, cela traduit
le comportement solide-élastique de nos matériaux. Mhiri et al. (74) dans leur étude montre
que la structure solide et le comportement élastique des échantillons sont confondus, car G'
est faiblement dépendant de la fréquence et toujours plus grand que G". Cependant, il est
crucial de noter que G'et G" sont presque paralleles sur toute la gamme de fréquences,
indiquant un comportement rhéologique du gel fractal dans cette gamme de fréquences.
(75)

L’évolution de la (Tan (8) = G”’/G’) en fonction de la fréquence montre que le gel sans
TiO2 a une Tan (8) supérieure a celle de ceux avec de TiO2. Cela montre que 1’ajout de
TiO2 nanoparticules augmente la différence entre la partie visqueuse (G’’) et la partie
¢lastique (G’). De plus, Tan (3) est toujours inférieur a I’unité, ce qui montre un
comportement de solide-élastique. La viscosité complexe du mélange PEG70PLAz XTiO:
chargée diminue linéairement avec I’augmentation de la fréquence, ce qui a donné lieu a un

comportement connu sous le nom de non-Newtonien. (76)

Daniel Ghrmay (77) montre que la valeur élevée de G’ indique que cet hydrogel posseéde
une microstructure plus solide et rigide, le module de perte (G’”) présente un profil instable
a une fréquence relativement plus faible, ce qui était reproductible pour cet hydrogel

particulier.
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Figure 3. 19 : Variation des propriétés viscoélastique (G’, G’’, n* et Tan (d) en fonction
de la fréquence des gels PEG/PLA avec (0, 1, 3 et 5% en TiO2 nanoparticules).

e Stabilité des gels PEG/PLA/TIO2 au cours du temps

Les courbes de stabilités, donnant 1’évolution des modules de perte et de conservation en
fonction du temps, caractéristiques des gels PEG70 PLA30-xTiO2 sont données sur la figure
3. 20.

\

On observe que I’ensemble des gels se stabilise a partir de 500 s, ce temps est une
caracteristique des gels et est défini comme étant le temps nécessaire pour que I’ensemble
des macromolécules prennent place. Aprés ce temps (500s), on remarque que le module
élastique et le module de perte évoluent linéairement et indépendants du temps. Le module
de conservation (G’) et supérieure au module de perte (G’’) pour I’ensemble des

échantillons, peut étre attribué au comportement de gel de nos matériaux.
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Dans la majorité des résultats obtenus dans la littérature, le gel est pré mixé pendant un

temps (t) puis il subit le balayage par rapport au temps.
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Figure 3. 20 : Variation des modules de perte et de conservation en fonction de temps
des gels PEG/PLA avec (0, 1 et 5%) de TiO2 nanoparticules.
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Figure 3. 21 : Variation de la viscosité complexe en fonction de temps des gels PEG/PLA

avec (0, 1 et 5%) de TiO2 nanoparticules.
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Conclusion Générale

Notre travail avait pour objectif 1’élaboration de bio-nanocomposites a base de polymeéres
biodégradables : le polyéthyléne glycol (PEG) et 1’acide poly lactique (PLA) a une
proportion bien définie, avec ou sans ajout des nanoparticules de dioxyde de titane (TiO2)
synthétisé a partir d'isopropoxyde de titane (Ti(OCH(CH?3)2)4) par la méthode sol-gel.

Différentes techniques de caractérisation comme la Spectroscopie IRTF-ATR, la
Diffraction des rayons X, I’analyse thermogravimétrique, notamment la caractérisation

rhéologique, ont été mises en ceuvre.

La caractérisation structurale des nanoparticules de TiO2, utilisé dans notre étude, par
spectroscopie infrarouge (IRTF) et la diffraction des rayons X (DRX), ont revélé la
présence des groupements chimiques Ti-O et Ti-O-Ti, et de la forme cristalline rutile. La
taille moyenne de ces cristallites est de 22 nm. Le calcul de I’énergie de gap a partir des
mesures de la spectroscopie UV-Visible a donné une valeur de gap 3,74 eV. Cette valeur
présente un décalage vers les hautes énergies par rapport a celle rapportée dans la
littérature (3,02 eV). Ce décalage est di au confinement quantique induit par I’effet de
taille nanométrique des cristallites. Les études morphologiques de surface par microscopie
électronique a balayage (MEB) montrent que le TiO- se présente sous forme d’agglomérats
constitués de particules fines, de morphologie sphérigue et de taille nanométrique. Quant a
I’EDX montre que les seuls éléments présents sont le Titane et ’Oxygéne, ceci confirme la

pureté de dioxyde de titane synthétise.

L’¢élaboration de matériaux bio-nanocomposites PEG70PLAz0-XTiO2, avec la composition
pondérale de 70/30 en poids % de PEG, PLA respectivement, sans et avec différents
pourcentages en masse (X = 0 %, 1 % ; 3 % et 5 %) en TiO,, a été réalisé par voie
chimique. L’effet de la présence de la charge minérale, le dioxyde de titane, sur les

propriétés de ces matériaux a ete étudié.

L’analyse par diffraction des rayons X a montré la présence de la structure rutile de TiO>
des la concentration de 1 % en TiOg, en outre, I’analyse infrarouge des spectres confirme la

présence des bandes caractéristiques de TiOa.
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L’étude morphologique de bio-nanocomposite & 3 % en masse de TiO. a permis de
constater une bonne dispersion de nanoparticules de TiO2 a I’interface entre le PLA et le

PEG avec la présence de quelques agrégats.

La caractérisation par les spectres d’absorption optique dans le domaine UV-Visible des
matériaux €laborés a permis de constater une différence importante entre les spectres de
PEG70PLA3o (transparent) et ceux des bio-nanocomposites PEG7oPLAz0-xTiO2. Le bio-
composite PEG7 PLA3o ne présentent pratiquement pas d’absorption dans le domaine du
visible et proche ultraviolet, alors que les bio-nanocomposites manifestent une absorption.
Cette absorption est due a la présence des cristallites de TiO2 et elle confirme son
incorporation dans les matrices polymeres étayée par les analyses de DRX et spectroscopie
IR.

Les analyses ATG-DSC ont mis en évidence deux températures de fusion pour le PEG. La
premiére a 41,22 °C attribué au PEG interagie avec le TiO2. Ces interactions induisent la
miscibilité partielle du systéme et sont responsables aussi de ses bonnes propriétés. La

deuxiéme température a 63,5°C caractéristique de la fusion du PEG seul.

Les nanoparticules de TiO2 ont amélioré sensiblement la stabilité thermique de notre bio-
nanocomposites PEG7 PLA30xTiO2. Une faible teneur en TiO2 de 1 % dans le mélange a

permis d’augmenter sa température de décomposition de 28 °C.

En effet, la caractérisation structurale et morphologique des matériaux bio-nanocomposites
¢laborés confirment 1’incorporation des nanoparticules du dioxyde de titane dans la matrice

polymére PEG7oPLA3z0

Les résultats de I’étude rhéologique ont permis de conforter les résultats évoqués
précédemment. L’évolution des paramétres viscoélastique G’ (élastique) et G’ (visqueux)
en fonction de la température a révélé la présence d’un point de gel aux environs de 76 °C,
relatif au passage du comportement fluide visqueux au comportement solide élastique. Un
changement d’état physique est observé dans la plage 40-30 °C, qui peut étre attribué a la
fusion de PEG interagie avec le TiO; étayé par ATG-DTG. A partir de cette derniere
valeur de température le gel est stable jusqu’a 10°C avec une forte valeur de 1’ensemble
des parametres rhéologiques. L’évolution du module viscoélastique relatif et de la viscosité
complexe relative en fonction la fréquence en présence de TiO2 confirme le comportement

solide-élastique et de comportement non newtonien de nos matériaux élabores.



Conclusion générale

De plus, ces matériaux sont stables au cours du temps.

Pour finir, nous nous sommes intéressés a 1’évaluation de 1’activité antibactérienne en
présence des bio-nanocomposites PEG70PLA3oxTiO afin d’évaluer leur performance en

matiére d’agent antibacterien.

Ces bio-nanocomposites de faible taille (nm) présentent un effet bactéricide avéré vis-a-vis
des deux souches bactériennes étudiées : E coli et S. aureus. La zone minimale inhibitrice

de croissance bactérienne a été estimée a 13,6 mm dans ’obscurité

Par ailleurs, I’activité antibactérienne de nos bio-nancomposites vis-a-vis des deux souches
bactériennes étudiées est plus importante que celle obtenue pour certains bio-composites

étudiés antérieurement dans les conditions optimums pour chaque matériau.
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