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RESUME

L'intégration de nanoparticules de WO; dans une matrice de PLA a permis d'améliorer
de maniere notable les propriétés structurelles, thermiques, optiques et rhéologiques du
matériau. L'incorporation de ces nanoparticules jusqu'a 7% en poids a favorisé la formation
d'une structure en nid d'abeille, augmentant la cristallinité du PLA de 40% a 50% et renforgant
ses capacités de blocage des rayons UV. Par ailleurs, 1'ajout de WOs a également amélioré la
stabilité thermique des nanocomposites, particulicrement a faible concentration (1-5%), grace
a une meilleure dissipation thermique et une réduction de la dégradation thermique. Les tests
rhéologiques ont révélé une augmentation marquée des propriétés viscoélastiques, avec un
module de stockage multipli¢ par 30, indiquant la formation d'un réseau polymere renforcé. Les
essais antimicrobiens ont mis en évidence une activité antifongique efficace contre Candida
albicans, tandis qu'aucun effet antibactérien significatif n'a été observé contre Escherichia coli
et Staphylococcus aureus. La modification des nanoparticules de WOs par 1'acide oléique a
permis d'améliorer significativement la compatibilité entre la matrice hydrophobe du PLA et
les charges inorganiques par rapport aux nanocomposites non modifiés, réduisant ainsi
'agglomération des nanoparticules et favorisant leur dispersion homogéne au sein de la matrice
polymeére. Cette modification a non seulement conduit a une amélioration de la cristallinité du
PLA, mais a également renforcé ses capacités de blocage UV, ce qui est particuliérement
avantageux pour des applications nécessitant une protection contre les rayonnements UV. En
outre, la stabilité¢ thermique des nanocomposites a été considérablement améliorée, avec des
températures de dégradation plus élevées, en raison de l'effet barriére et stabilisant des
nanoparticules modifiées uniformément dispersées dans la matrice polymére. Les propriétés
rhéologiques des nanocomposites ont également été optimisées, avec une augmentation notable
des modules viscoélastiques et une réduction du facteur d'amortissement (tan d), indiquant une
meilleure rigidité et élasticité des matériaux. Cette amélioration des propriétés viscoélastiques
suggere une meilleure stabilité mécanique et un comportement élastique renforcé. Cependant,
I'échantillon contenant 7 % de charge a montré un effet plastifiant, ce qui a diminué les
performances mécaniques, probablement en raison de la saturation de la matrice polymere, ce
qui a altéré les propriétés viscoélastiques et réduit l'efficacité de la fonctionnalisation a haute
concentration de nanoparticules.

Abstract

The integration of WOs nanoparticles into a PLA matrix significantly improved the
structural, thermal, optical, and rheological properties of the material. The addition of these
nanoparticles, up to 7 wt%, promoted the formation of a honeycomb-like structure, increasing
the crystallinity of PLA from 40% to 50% and enhancing its UV-blocking capabilities. The
incorporation of WOs nanoparticles also significantly improved the thermal stability of PLA-
based nanocomposites, particularly at low concentrations (1-5%). Rheological tests revealed a
substantial enhancement in viscoelastic properties, with a 30-fold increase in storage modulus,
indicating a much stronger gel formation. Antimicrobial tests demonstrated effective antifungal
activity against Candida albicans, but no significant antibacterial effect against Escherichia
coli and Staphylococcus aureus.The modification of WOs nanoparticles with oleic acid further
improved the compatibility between the hydrophobic PLA matrix and the inorganic fillers
compared to unmodified nanocomposites, reducing nanoparticle agglomeration and promoting
their homogeneous dispersion within the polymer matrix. This modification not only enhanced
the crystallinity of PLA but also improved its UV-blocking capabilities, which is particularly
advantageous for applications requiring UV protection. Additionally, the thermal stability of
the nanocomposites was significantly enhanced, with higher degradation temperatures,



attributed to the barrier and stabilizing effects of the uniformly dispersed modified nanoparticles
within the polymer matrix. The rheological properties of the nanocomposites were also
optimized, with a notable increase in viscoelastic moduli and a reduction in the damping factor
(tan 0), indicating greater stiffness and elasticity. This improvement in viscoelastic properties
suggests better mechanical stability and a more resilient elastic behavior. However, the sample
containing 7 wt% of nanoparticles exhibited a plasticizing effect, which reduced mechanical
performance, likely due to matrix saturation, thus diminishing the effectiveness of
functionalization at high nanoparticle concentrations.
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Les progres technologiques ont conduit a une demande croissante de matériaux
innovants possédant des propriétés optimisées pour des applications spécifiques. Parmi les
domaines les plus dynamiques et prometteurs de la science des matériaux, les nanocomposites
polymeres, constitués de matrices polymeres renforcées par des nanoparticules [1, 2]. Ces
systémes offrent de nombreux avantages, notamment un faible coit, une faible densité et des
performances fonctionnelles remarquables, une résistance chimique et mécanique
exceptionnelle, ainsi qu'une conductivité €lectrique améliorée [3]. Leur synthése repose sur
l'incorporation de particules nanométriques, organiques ou inorganiques, dans une matrice
polymeére. Cette approche permet d'améliorer les propriétés du matériau en raison de
'augmentation de la surface spécifique et de la dispersion homogene des nanoparticules dans
la matrice [4-6]. La qualité de cette dispersion est déterminante, car elle favorise des interactions
renforcées entre la matrice et les nanoparticules, contribuant ainsi a des performances globales
optimisées [5, 6]. Le domaine des nanocomposites connait une expansion rapide, les recherches
actuelles s’orientant vers des méthodes innovantes pour améliorer les propriétés des matériaux
en vue d’applications diversifiées, notamment dans les secteurs de I'emballage, de 1'électronique

et des dispositifs biomédicaux.

Dans un contexte mondial marqué par la transition vers des matériaux durables et
respectueux de ’environnement, le polylactide (PLA) s’impose comme [’un des polymeéres
biodégradables les plus prometteurs. Issu de ressources renouvelables telles que 1’amidon, le
mais ou la canne a sucre, il offre des avantages considérables, notamment une faible empreinte
carbone, une biodégradabilité accrue et de bonnes propriétés mécaniques. Son utilisation
connait un essor croissant dans divers secteurs industriels, notamment I’emballage alimentaire,
grace a son statut Generally Recognized As Safe (GRAS), attribué par la Food and Drug
Administration (FDA) des Etats-Unis [7-9]. Sa biodégradabilité, combinée a une facilité de
mise en ceuvre, en fait une alternative intéressante aux plastiques traditionnels d’origine fossile.
Toutefois, certaines limitations, telles qu’une faible résistance thermique, une fragilité relative
et une dégradation parfois lente dans des conditions naturelles, entravent son utilisation dans

des applications plus exigeantes [10].

Pour surmonter ces limitations, 1’incorporation de nanomatériaux dans la matrice de
PLA offre une voie prometteuse pour améliorer ses performances. Parmi ces nanomatériaux,
I’oxyde de tungsténe (WOs) se distingue par ses propriétés exceptionnelles, notamment sa

densité €levée, sa grande stabilité chimique et ses excellentes caractéristiques optiques. Ces
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attributs le rendent particulierement adapté a des applications variées, tel que dans les capteurs,
les dispositifs optiques, la protection mécanique et contre les rayons X, ainsi que dans le blocage
des UV [11, 12]. De plus, la capacit¢ du WO3 a générer des especes réactives de I'oxygeéne
(ROS) sous I'exposition a la lumieére UV ou visible ouvre des perspectives pour des applications

antibactériennes, notamment dans les dispositifs médicaux et les implants.

Cependant, I’intégration de WOs dans le PLA est un défi majeur, notamment en raison
de la faible compatibilité entre les nanoparticules inorganiques et la matrice organique, ainsi
que de la tendance des nanoparticules a s’agglomérer en raison des forces de Van der Waals.
Une solution efficace a ces problémes réside dans la modification de surface des nanoparticules
de WOs. Parmi les nombreux agents de modification, 1’acide oléique, un acide gras insaturé a
longue chaine, a démontré son efficacité pour améliorer la compatibilité des nanoparticules
avec des matrices polymeres hydrophobes comme le PLA [13, 14]. L’acide oléique se lic a la
surface des nanoparticules de WOs par adsorption chimique ou physique, formant une couche
hydrophobe qui réduit les interactions et favorise une dispersion homogene dans le PLA. Cette
fonctionnalisation offre également une interface plus réactive entre le WOs et la matrice
polymeére, ce qui permet d’améliorer leur compatibilité et optimiser les propriétés finales du

nanocomposite.

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré a une étude bibliographique qui
s’attache a examiner en détail les travaux de recherche consacrés aux nanocomposites a base
de PLA, en mettant un accent particulier sur I’effet de 1’ajout des nanoparticules sur les
propriétés thermiques, optiques, rhéologiques et antimicrobiennes des nanocomposites

résultants.

Le deuxiéme chapitre présente les matériaux utilisés ainsi que les méthodes
d’¢élaboration des nanocomposites PLA/WOs. Il décrit en détail le processus de modification de
surface des nanoparticules, leur incorporation dans la matrice polymere et les procédés de mise
en forme. Par la suite, les techniques de caractérisation employées sont exposées, englobant
I’analyse structurale (DRX, FTIR), I’étude de la morphologie (MEB), ainsi que I’évaluation des
propriétés thermiques (DSC, ATG), Optiques (UV-vis) et antimicrobiennes.

Le troisieme chapitre regroupe I’ensemble des résultats expérimentaux ainsi que leurs
interprétations. Dans ce chapitre, les résultats obtenus pour les nanocomposites PLA/WOs sont

présentés et analysés. L’étude commence par une analyse structurale et chimique permettant de
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vérifier la présence et 1’interaction des nanoparticules dans la matrice polymere a ’aide des
analyses DRX et FTIR. Ensuite, la morphologie des nanocomposites est examinée a 1’aide de
la microscopie électronique a balayage, afin d’évaluer la dispersion des nanoparticules et
d’identifier d’éventuels phénomenes d’agglomération. L’influence de 1’ajout de WOs sur les
propriétés thermiques du PLA est analysée en mettant en évidence les changements dans les
températures de transition et la stabilit¢ thermique du matériau. Les résultats des essais
rhéologiques, qui permettent d’évaluer I’impact de 1’incorporation de WOs sur le comportement
viscoélastique du PLA, sont présentés. Enfin, I’activité antimicrobienne des nanocomposites
est mise en ceuvre afin d’évaluer leur efficacité contre les micro-organismes et leur potentiel

pour des applications dans des domaines tels que 1’emballage alimentaire et le biomédical.

Le quatrieme chapitre se focalise sur 1’étude des nanocomposites PLA/WO; apres
modification de surface des nanoparticules de WO:s par 1’acide oléique. Dans un premier temps,
I’efficacité de cette modification est vérifiée par des analyses chimiques et structurales,
notamment par FTIR et DRX. Ensuite, la morphologie des nanocomposites est comparée a celle
des matériaux non modifiés afin d’évaluer I’impact de 1’acide oléique sur la dispersion des
nanoparticules. L’analyse thermique (DSC et ATG) permet de déterminer si cette modification
améliore la stabilité thermique du PLA ou influence les transitions thermiques du matériau.
L’¢tude rhéologique des nanocomposites modifiés par 1’acide oléique permet d’évaluer
I’amélioration de la dispersion des nanoparticules, 1’évolution de la viscosité et la facilité de
mise en forme du matériau. Elle fournit également des informations sur les interactions
viscoélastiques entre le WOs et le PLA, influencant les propriétés mécaniques et thermiques.
Une discussion approfondie est menée afin de comparer ces résultats avec ceux obtenus dans
le chapitre précédent et d’évaluer les bénéfices réels de la modification du WOs par I’acide

oléique.

La conclusion générale résume les principaux résultats obtenus et met en évidence les
contributions scientifiques de cette étude en soulignant les améliorations des propriétés du PLA
induite par I’incorporation et la modification du WOs. Elle souligne également les perspectives
de recherche envisageables pour approfondir et optimiser les performances de ces

nanocomposites.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

1.1 Introduction

Les nanocomposites (NCs) représentent un progrés important dans le secteur des
matériaux contemporains. Leur particularité réside dans leur structure hybride, qui comprend
une matrice, généralement polymérique, céramique ou métallique, et une phase dispersée sous
forme de nanocharges dont au moins une dimension est a 1'échelle nanométrique (1-100 nm).
Les caractéristiques particuliéres des nanomatériaux (forte résistance mécanique, conductivité
thermique ou électrique élevée, propriétés optiques spécifiques, etc.) peuvent étre combinées
avec celles de la matrice afin de produire un matériau final qui présente des performances
globales bien supérieures a celles des matériaux conventionnels.

Avec l'ajout de nanoparticules (NPs) tels que les argiles nanométriques, les nanotubes
de carbone, le graphéne ou les NPs métalliques, les polymeéres développent des caractéristiques
exceptionnelles. Leur résistance mécanique, leur stabilit¢ thermique, leur conductivité
¢lectrique et leurs performances barricre sont considérablement améliorées grace a ces
nanomatériaux [1]. En outre, la composition nanométrique de ces charges permet d'accroitre
considérablement la surface d'interaction entre la matrice polymérique et le renfort, ce qui
entraine des effets synergiques significatifs [2].

Cependant, il est essentiel de garantir une dispersion homogéne des nanocharges dans
la matrice polymére et de contrdler les interactions interfaciales pour obtenir des
nanocomposites performants [3]. Une bonne dispersion est nécessaire pour exploiter
pleinement les propriétés des NPs et des interactions interfaciales fortes assurent une
transmission optimale des propriétés des charges nanométriques a la matrice polymérique [4].

Les applications des nanocomposites polymeres sont multiples, telles que dans
I’emballage alimentaire pour améliorer les propriétés barrieres, dans l'industrie automobile pour
la conception de pieces plus légeres et solides, et dans I’électronique pour le développement de
dispositifs conducteurs flexibles [5]. Ils ont également un impact sur des domaines émergents
comme la biomédecine, ou ils sont utilisés dans des applications innovantes comme les implants
et les dispositifs de libération contrélée, démontrant ainsi leur polyvalence et leur potentiel
prometteur.

Cette these s'inscrit dans cette dynamique visant a développer des matériaux innovants
et durables, en se focalisant sur la préparation de nanocomposites a base de polylactide (PLA),
un polymere biodégradable, renforcé par l'incorporation de nanoparticules d’oxyde de

tungstéene (WOs). Dans ce chapitre, nous présentons une étude bibliographique, qui vise a
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explorer les principaux travaux menés sur les NCs a base de PLA. Cette étude souligne les
différentes méthodes de préparation, les propriétés structurelles et fonctionnelles obtenues, et
les défis scientifiques et technologiques a relever, notamment en ce qui concerne la maitrise des
interactions a I'échelle nanométrique, l'uniformité de dispersion et les performances globales du

matériau.

1.2. I’acide poly lactique (PLA)

Les polymeéres biodégradables ont suscité un intérét croissant durant ces derniéres
années, car ils peuvent se décomposer naturellement dans des conditions environnementales
naturelles. Ces polymeéres subissent une dégradation par des micro-organismes, ce qui les
transforme en dioxyde de carbone, en eau et/ou en méthane (CH4), et éventuellement en une
nouvelle biomasse et en des résidus non toxiques pour I'homme et I'environnement [6]. La
décomposition de ces polymeres dépend de la structure chimique des macromolécules, de leur
masse moléculaire ainsi que de facteurs internes et externes, tels que la présence de groupes
fonctionnels, de défauts structurels, de radiations UV, de la chaleur, de 1'oxygéne, de I’eau ou

d'impuretés et de catalyseurs actifs.

Les polymeéres appelés « verts » proviennent de maticres premicres végétales. L’acide
poly lactique en est un exemple remarquable. Ce matériau est un polyester aliphatique,
thermoplastique (avec une rigidité similaire au polystyréne (PS) ou au poly (téréphtalate
d'¢thylene) (PET) [8], biodégradable, non toxique, recyclable et transparent. Le principal atout
de ce produit réside dans sa fabrication a partir de ressources renouvelables a 100 %, telles que
le mais, la betterave ou la pomme de terre, qui sont riches en amidon. Il est largement employé
en médecine, en pharmacie et dans le domaine de 1'emballage depuis plusieurs décennies en

raison de sa compatibilité et de sa biodégradabilité face aux organismes mammiféres [9].
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Le PLA est considéré comme une solution prometteuse pour remplacer les polymeres
issus du pétrole, sa synthése a commencé dés les années 1800, en raison de sa nature
renouvelable, et de ses propriétés mécaniques remarquables. Cependant, son colt de
production, sa disponibilité limitée et son poids moléculaire restreint [9] ont historiquement
réduit son utilisation dans le domaine médical. Depuis les années 1990, des progres importants
dans les techniques de polymérisation ont permis la production industrielle économique du PLA
a haut poids moléculaire, pouvant étre utilisé dans les secteurs de 1'emballage et du textile et

raisonnablement remplacer les polyméres conventionnels [10].

1.2.1. Domaines d’utilisation de I’Acide poly lactique

En 2010, le PLA était le deuxiéme bioplastique le plus utilisé au niveau mondial en
termes de volume [11]. Il est devenu de plus en plus utilis¢ avec la révolution de I'impression
3D, ou il sert a fabriquer divers objets, tels que des modeles et des échafaudages pour la
chirurgie. Sa biorésorbabilité et sa biocompatibilité dans le corps humain ont conduit a son
utilisation dans le domaine des sutures résorbables et des appareils prostatiques [12]. Depuis
quelques années, ce polymere est également utilisé¢ dans le domaine de I’emballage, avec pour
objectif principal le développement de matériaux d'emballage alimentaire bioactifs capables de

prolonger la durée de conservation des aliments. Aujourd’hui, le PLA est largement répandu
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dans I’industrie de I’emballage plastique, notamment dans les secteurs de 1’alimentation, des
boissons et des produits cosmétiques. Dans le secteur agricole, il est employ¢ pour la fabrication
de films de paillage biodégradables, qui ¢liminent la nécessité d’enlever les plastiques apres
récolte, ainsi que pour la production de pots de culture et de godets biodégradables. Ces
applications contribuent a réduire significativement les déchets plastiques dans les sols
agricoles. Le PLA est également exploré dans le domaine de I’électronique, notamment pour la
conception de boitiers biodégradables d’appareils électroniques et de composants imprimés en
3D utilisés dans le cadre de prototypes €lectroniques. Par ailleurs, il constitue une alternative
¢cologique dans certains composants automobiles, comme les panneaux, les housses de siege
ou encore les matériaux d’isolation acoustique, souvent sous forme de composites renforcés

[13-15].

Packaging
materials

g

-

» Medical Oil and water J
material separation

Figure 1.2: Domaines d'application de I'acide lactique [7]

L’acide poly lactique est aussi utilisé dans le secteur textile et fibres pour produire des
fibres biodégradables pour vétements, tapis ou géotextiles. Ces textiles en PLA offrent des
propriétés intéressantes telles qu'une bonne respirabilité et une résistance aux UV [16]. Cette
vaste gamme d'applications illustre le potentiel du PLA en tant que matériau polyvalent et
écologique, appropri¢ pour diverses utilisations tout en répondant aux défis environnementaux

actuels.
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1.2.2. Caractéristiques physico-chimiques du PLA

Le PLA présente de nombreuses propriétés applicatives remarquables, notamment :
- D'excellentes propriétés optiques, se traduisant par une transparence ¢élevée et une brillance
accrue.
- Une perméabilité intermédiaire a la vapeur d'eau ainsi qu'une capacit¢ modérée de barricre
aux gaz tels que I'oxygeéne (O2) et le dioxyde de carbone (COz).
- Une tension superficielle adaptée, facilitant les procédés d'impression.
- Des caractéristiques environnementales et biologiques incluant la biodégradabilité, la
biocompatibilité [17], et la bio-résorbabilité.
- II peut étre trait¢ de différentes manicres : extrusion, thermoformage, injection, soufflage,
filage et étirage [18], afin de fabriquer des pi¢ces moulées, des films ou des fibres.
Bien que le PLA soit un matériau prometteur, il présente certaines limites qui nécessitent parfois
des ajustements.
Ces limitations incluent :
- Fragilité¢ : Sa rigidité et sa tendance a se fissurer limitent certaines utilisations sans
modifications.
- Compostabilité limitée : Bien que biodégradable, sa dégradation nécessite des conditions
spécifiques (température ¢levée, humidité, micro-organismes).
- Cott : Le PLA est encore plus cher que certains plastiques pétrochimiques courants, bien que

cette différence diminue avec 1’augmentation de la demande et de la production.

1.2.3 Synthese du PLA

Le PLA appelé aussi polylactide est une chaine linéaire longue constituée d'unités
monomeres répétées d'acide lactique. L'acide lactique est fabriqué a I'échelle industrielle a
partir de sous-produits agricoles riches en sucre (amidon, canne a sucre, riz, bl¢, mais).

L'acide lactique présente deux formes €nantiomeres : l'isomere optique L et l'i'somere
optique D (Figure 1.3). La majorité des procédés de fermentation produisent essentiellement
l'isomere L. Par conséquent, l'acide lactique est principalement de type L. Cependant, dans
certaines conditions réactionnelles, l'acide L-lactique peut subir une racémisation, se
transformant en isomere D-lactique. La présence de quantités égales d'acide L-lactique et D-
lactique conduit a la formation de 1'acide méso-lactique [19]. Le PLA a base d'acide L-lactique

ou d'acide D-lactique est connu sous les noms de PLLA ou PDLA, tandis que le PLA constitué¢
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d'acide méso-lactique est désigné par PDLLA ou méso-PLA. En général, le PLA commercial
est composé d'un mélange de PLLA et de PDLLA [20].

Le PLA peut étre produit sous différentes configurations en fonction de la proportion de
L-lactide et de D-lactide. Il est cristallin lorsqu'il contient principalement de 1’isomeére L-lactide
(ou PLLA), amorphe lorsqu'il contient un mélange de L-lactide et de D-lactide, et racémique
lorsqu'il contient un mélange équilibré des deux isomeéres, ce qui lui confere des propriétés
intermédiaires. La stéréocomposition influence fortement les propriétés mécaniques,

thermiques et la cristallinité du PLA

HO / O HO / O
HT % H,C " % :
cH, OH 3 ., OH
Acide L-Lactique Acide D-Lactique

Figure 1.3: Représentation des deux énantiomeres de l'acide lactique

La synthése du PLA (C3H40>) 4 se déroule en plusieurs étapes, allant de la production de 1'acide
lactique (acide 2-hydroxypropanoique) de formule C3HsO3 jusqu'a sa polymérisation [21-24].
La formation du lactide (dimere cyclique constitué de deux unités identiques d'acide lactique)

est une étape intermédiaire.

CHs [ O71 CHs
HO O

O| CHs_ O

n

Figure 1.4: Structure chimique de 1'acide poly lactique

Deux principales méthodes de synthése sont utilisées pour synthétiser le PLA :
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a) La polycondensation directe de l'acide lactique : la formation d'oligoméres par auto-

estérification de 'acide lactique. La réaction se déroule comme suit :

O (0] @]
heat fo)
m H3C\()J\OH + n HBC\[)LOH . H OH + HQO
OH OH CH3 m+n

b) Polymérisation par ouverture du cycle (ROP : ring opening polymerization) du lactide en

présence d’un catalyseur adapté (sel d’étain) [25]. La réaction se déroule comme suit :

O

(0]
e Q -H:0 OJ\’/CH?* Sn, Al or Zn catalyst 0
3 j)LOH T o) ~ H OH
OH HyC CHy
O

La polymérisation directe entraine la formation d'un polymeére fragile de faible poids
moléculaire, qui est inexploitable, sauf si des agents de couplage externes sont utilisés pour
augmenter sa longueur de chaine [26]. Par conséquent, la polymérisation par ouverture de cycle

est la méthode la plus utilisée [27].

1.3. Les nanocomposites a base de PLA

Dans sa forme initiale, le PLA présente des désavantages tels que la cassabilité, une
faible résistance aux chocs et une grande fragilité intrinséque, ce qui constitue un obstacle
majeur a son développement [12]. De plus, le PLA présente une capacité limitée et un degré de
cristallisation faible, ce qui limite considérablement son potentiel d'utilisation industrielle dans
différentes applications, en particulier dans les domaines durables tels que l'automobile et
I'électronique [28]. Ces dernieres années, une solution fréquemment explorée a consisté a
incorporer des renforts de taille nanométrique au sein de la matrice polymere, conduisant a la
production de matériaux dits nanocomposites [2, 29]. Ce renforcement repose principalement
sur une grande surface spécifique et un rapport surface-volume élevé des nanoparticules,

permettant d'accroitre la surface interfaciale et favoriser une synergie renforcée entre les chaines
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polymériques et les nanoparticules. L'intensification de cette interaction améliore les propriétés
des nanocomposites (NCs) [30].

L’utilisation de nanoparticules organiques provenant de protéines, de peptides, de
lipides, de polysaccharides, d'amidon, de chitosane, etc a été largement ¢tudi¢e. Cependant, les
nanocomposites obtenus présentent des propriétés antimicrobiennes faibles par rapport a leurs
homologues inorganiques [31]. Les nanoparticules inorganiques, comme les métaux, les oxydes
métalliques et les minéraux (Ag : argent, MgO : oxyde de magnésium, ZnO : oxyde de zinc,
TiO, : dioxyde de titane, Ag-Cu : argent-cuivre, HNTs : nanotubes de halloysite, silice, alumine,
magnétite, oxyde de zirconium et CaCOs : carbonate de calcium), sont connues pour améliorer
considérablement les propriétés des films a base de PLA, permettant ainsi a ces NCs de
remplacer les polyméres d'origine fossile dans diverses applications alimentaires et non

alimentaires [30-35].

1.4. Utilisation de WO3 comme renfort dans les matrices polymériques

L'incorporation de WOs3 dans les matrices polymeéres a fait I'objet de nombreuses études
visant a améliorer leurs performances [36-40]. Plusieurs études ont rapporté 1'intégration du
WOs3 dans différentes matrices polymériques tels que la poly(aniline) [37, 38], le poly(3,4-
éthylénedioxythiophéne) [36] et 'acide poly lactique (PLA) [39, 40] . Les résultats de ces
recherches montrent que le WO3 contribue non seulement a l'amélioration des propriétés
mécaniques de ces polymeres, mais confere également de nouvelles fonctionnalités susceptibles
d'¢largir leurs champs d'application. Par exemple, I'intégration du WO3 peut accroitre la stabilité
thermique et la résistance aux UV des polymeres hotes, augmentant ainsi leur durabilité dans
des conditions environnementales exigeantes [38, 40] . Par conséquent, les nanocomposites a
base de WOs représentent un domaine prometteur pour la conception de matériaux avancés
répondant aux besoins croissants des applications a haute performance.

En raison de leurs propriétés remarquables, comme leur stabilit¢ thermique, leur
résistance mécanique et leur compatibilité potentielle avec la matrice polymere, nous avons
opté pour les nanoparticules de WO3 comme renfort pour la matrice PLA. Ces caractéristiques

en font un candidat parfait pour améliorer les performances du composite.

1.4.1. Le trioxyde de tungsténe

Le trioxyde de tungsténe, ¢galement appelé oxyde de tungstene (VI), est un composé

chimique de formule WO;. A température ambiante, il se présente sous forme d'un solide
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cristallin d'un jaune-vert trés intense, qui devient orange lorsqu'il est chaufté. Il est insoluble
dans 1'eau et les acides, mais il peut réagir avec 1'eau pour former de 1'acide tungstique HoWOs,
qui est en réalit¢ son monohydrate WOs-H:O. Il est principalement présent dans la nature sous
forme d'hydrates, dans des minéraux rares tels que la tungstite WO3-H>O (monohydrate) et la
meymacite WOs-2H-O (dihydrate). En contact avec les métaux alcalins et alcalino-terreux, il
forme des sels connus sous le nom tungstates.

Le trioxyde de tungsténe (WOs) est un oxyde dans lequel le tungsténe adopte un état
d’oxydation +6. Cependant, en raison de la forte covalence des liaisons entre les atomes, les
ions tungsténe (VI) ne peuvent pas étre considérés comme totalement chargés a +6. A
température ambiante et indépendamment de sa structure cristallographique, le WO agit
comme un semi-conducteur avec une bande interdite allant de 2,62 eV [41, 42] 4 2,7 eV [43].
Les caractéristiques électriques de ce matériau sont fortement influencées par les défauts
présents dans son volume et sur sa surface, principalement des lacunes en oxygene [44, 45].
Ces lacunes servent de sites actifs pour les processus d’adsorption, conférant au WOs des
propriétés spécifiques pour détecter les gaz [46]. D'un point de vue électronique, un déficit en
oxygene accroit la densité d’¢électrons sur les cations de tungsténe, ce qui entraine la formation

d’états donneurs d’¢électrons, ce qui fait du WOs un semi-conducteur de type n.

1.4.2. Structure cristallographique du trioxyde de tungstene

La structure cristalline du trioxyde de tungsténe est similaire a celle de 'oxyde de
rhénium (ReOs3). Dans cette structure, les atomes de tungsténe sont localisés aux sommets d’un
cube alors que les atomes d’oxygeéne sont situés au milieu des arétes du cube (figure 1.5).
Chaque atome métallique est entouré de six atomes d’oxygene. On peut donc définir la structure
comme un réseau tridimensionnel d'octacdres WOe, reliés entre eux par leurs sommets.

La structure cristalline du trioxyde de tungsténe varie en fonction de la température : elle est
triclinique entre -50 et 17 °C, monoclinique entre 17 et 330 °C, orthorhombique entre 330 et
740 °C, et tétragonale au-dela de 740 °C. Elle se présente principalement sous la forme

monoclinique, qui fait partie du groupe d'espace P21/n [4].
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Figure 1.5: Représentation cristalline de la structure de WO3

1.4.3. Domaines d’utilisation du trioxyde de tungstene

Depuis les années 1960, de nombreuses études ont ét¢ menées sur les oxydes de
tungsténe, qui présentent un intérét tant technologique que scientifique, notamment avec la
découverte de 1'effet électrochromique sur les couches de WO3 [47, 48]. Ces oxydes possedent
des propriétés photochromiques, thermochromiques, gasochromiques et électrochromiques,
ainsi que des propriétés semi-conductrices (selon leur état d'oxydation), ce qui ouvre la voie a
une multitude d'applications. Parmi celles-ci figurent : la photocatalyse [49, 50], la détection
d'humidité et de gaz (comme NOx, CO, CH4, H> et NH3) [51-53], les vitrages électrochromiques
(fenétres intelligentes) [54], le stockage d'énergie [55, 56], et la création de miroirs a réflectance
variable [57].

Le WOs est aussi utilisé comme catalyseur ou co-catalyseur dans le domaine
pétrochimique. Pour cela, on le retrouve plus fréquemment dans les processus de
déshydrogénation, d'hydrogénation, d'oxydation, d'isomérisation des hydrocarbures, des

réactions d'alkylation et dans les catalyseurs pétroliers et chimiques.

1.5. Réglementation liée a I’utilisation de nanoparticules inorganiques dans les emballages

alimentaires :

Depuis quelques années, 1'emploi de nanoparticules inorganiques dans les emballages
alimentaires biodégradables s'est imposé comme une technologie innovante, offrant a la fois
une amélioration de la résistance des matériaux et des propriétés antimicrobiennes. Les

nanoparticules de métaux et d'oxydes métalliques ont été largement étudiées pour leurs
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applications dans ce domaine. En particulier, les NPs de ZnO et de TiO: qui sont fréquemment
employées dans les contenants de conservation des aliments et comme additifs alimentaires
[58]. Cependant, il y a des disparités entre les pays quant aux réglementations sur 1’utilisation
de nanoparticules inorganiques dans les matériaux ou matrices destinés au contact alimentaire.
Le chlorure de zinc, le gluconate de zinc, I'oxyde de zinc, le stéarate de zinc et le sulfate de zinc
sont classés comme matériaux GRAS (généralement reconnus comme strs) par la FDA (Food
and Drug Administration) (2011) [59].

Dans l'industrie alimentaire, le TiO; est principalement utilisé comme additif E171 pour
le blanchiment et I'amélioration de la texture. Il est présent dans divers produits alimentaires :
fromage, créme, caillé, chewing-gum, bonbons, etc. La FDA a approuvé l'utilisation du TiO2
comme colorant, avec une utilisation réglementée limitée a 1 % du poids des aliments. Par
contre, des inqui¢tudes ont été exprimées quant a lI'emploi de 1'additif alimentaire E171, en
raison de ses risques potentiels pour la santé humaine et du manque de preuves scientifiques de
sa sécurité [60]. Plus récemment, des nanoparticules d'argent (Ag NPs) sont utilisées dans de
nombreux contenants alimentaires en plastique, sacs ou boites. Toutefois, compte tenu de
I'évaluation et des tests insuffisants des contenants alimentaires, 1’Agence de protection de
l'environnement des Etats-Unis (US EPA) a interdit la fabrication et la commercialisation de
contenants alimentaires contenant des nanoparticules d'argent [61]. Le National Institute for
Occupational Safety and Health (NIOSH) des Etats-Unis recommande une limite d'exposition

de 0,01 mg/m? pour toutes les formes d'argent [62].

1.6. Techniques de préparation des nanocomposites renforcés avec des nanoparticules
inorganiques

La préparation des nanocomposites a base de PLA renforcé avec des nanoparticules
inorganiques comprend trois techniques principales : (1) la polymérisation in situ, (2) le coulage

a partir de solvant ou de solution, et (3) le mélange par fusion.

1.6.1. Polymérisation In Situ

La technique de polymeérisation in situ consiste a ajouter un initiateur (tel que le
peroxyde de benzoyle ou 1’azobisisobutyronitrile) sous chaleur ou sous radiation, suivie d'une
série d'étapes de polymérisation qui permettent l'incorporation des NPs dans une matrice
polymeére. Ce processus favorise la formation de liaisons covalentes dans un temps approprié,

ce qui nécessite donc moins de nanoparticules pour obtenir de meilleures performances dans

17



Chapitre 1 : Etude bibliographique

les NCs, notamment en ce qui concerne les propriétés mécaniques, par rapport a la méthode
d'extrusion par fusion [63, 64]. De plus, une concentration élevée de nanoparticules dans les
NCs peut étre atteinte sans exfoliation préalable, a la différence de la méthode de coulage en
solution. Ce processus ne se limite pas a la création de NCs par des réactions de condensation
et de formation de liaisons covalentes, mais est également utilisé pour fabriquer des composites
a liaisons non covalentes [65]. Toutefois, cette méthode comporte des contraintes en raison de

l'utilisation excessive de réactifs lors de la polymérisation.

1.6.2. Coulage en Solution (solution casting)

I1 s'agit d'une des techniques les plus simples pour élaborer des nanocomposites. Dans
le processus de coulage en solution, le choix du solvant est essentiel et ce choix est influencé
par la miscibilité entre les nanoparticules et les monomeres de PLA. La dispersion des NPs et
de l'acide poly lactique se fait séparément en utilisant un solvant approprié, car la dispersibilité
des NPs et du PLA différe en fonction de leur poids moléculaire et de leurs propriétés de
surface. Aprés la dissolution, les solutions contenant les NPs dispersées et les solutions
contenant le PLA dissous sont mélangées en utilisant une ultrasonication ou une agitation
vigoureuse pendant une période déterminée. Par la suite, cette suspension est répartie dans des
moules pour favoriser la formation du composite, puis le solvant est éliminé du systéme par
¢vaporation a température ambiante, ou dans un environnement controlé afin d'accélérer le

processus [66, 67].

En tant que polymere, le PLA présente une grande solubilité dans divers solvants
organiques comme le benzéne, le diméthylformamide (DMF), le tétrahydrofurane (THF), le
dioxane et les solvants chlorés. La majorité des nanoparticules inorganiques (métaux, oxydes
et semi-conducteurs) sont hydrophobes, ce qui limite leur capacité a se disperser dans des
solvants polaires. Différents procédés de traitement ou d’oxydation peuvent transformer les
groupes hydrophobes des nanoparticules en groupes hydrophiles, ce qui peut améliorer leur
dispersion dans les solvants. De plus, 1'ultrasonication peut étre utilisée pour obtenir une
dispersion métastable et rapide des nanoparticules inorganiques dans des solvants organiques.
La sélection optimale du solvant, les conditions comparatives entre le solvant et le polymere,
ainsi que les conditions environnementales externes sont des criteres essentiels lors du coulage
en solution. Par ailleurs, un séchage intégral du solvant est indispensable pour des raisons de

sécurité et afin d'assurer une performance optimale des composites nanostructurés [68].
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1.6.3. Mélangeage par extrusion en fusion

Dans le processus de mélange en fusion, les nanoparticules et la matrice polymérique
sont mélangées sous des conditions de fusion a l'aide d'une extrudeuse a double vis, suivi d'une
extrusion a vis unique pour produire des films. La chaleur transmise a l'intérieur de l'extrudeuse
mélange la matrice polymérique avec les NPs pour former des nanocomposites. Les NCs ainsi
obtenus sont ensuite transformés en films de différentes résistances et propriétés a l'aide
d'extrudeuse a vis en utilisant des lignes de soufflage ou de coulée. L'un des principaux
avantages de cette méthode par rapport aux autres méthodes évoquées est qu'elle est sire,
respectueuse de 1'environnement et rentable. De plus, cette méthode a permis aux fournisseurs
commerciaux de fabriquer des films en quantités importantes [68]. Des recherches ont été
menées afin de développer des films a base de PLA dopés avec des NPs inorganiques tels que
MgO, TiO2, ZnO, etc., en utilisant cette technique [69-71]. Toutefois, 1'utilisation de cette
méthode est limitée par certaines contraintes par rapport a la polymérisation in situ et au coulage
en solution. Ces contraintes incluent des conditions séveres pouvant endommager les NPs ou
la matrice polymérique, ainsi qu'une capacité insuffisante des NPs a obtenir une dispersion

adéquate [72].

1.7. Modification de surface des nanoparticules avec I’acide oléique

Dans le but de réduire 1’agglomération des nanoparticules et d’augmenter leur surface
spécifique, diverses techniques de modification de surface des renforts ont été développées. La
modification de surface des nanoparticules d'oxydes a 1'aide d'acide oléique (AO) constitue une
méthode couramment utilisée pour accroitre leur compatibilité avec les matrices polymeres.
Grace a cette modification de surface, la dispersion des nanocharges au sein de la matrice est
améliorée en réduisant le taux d'agglomération, ce qui permet d'optimiser les caractéristiques

mécaniques, optiques ou thermiques des matériaux composites.

1.7.1. Description et Structure de I’acide oléique

L'acide oléique est un acide gras monoinsaturé a 18 atomes de carbone, il possede une
double liaison cis entre les carbones 9 et 10, ce qui lui confeére une forme un peu courbée. Sa

formule chimique est CisH3402 [73].
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Figure 1.6: Structure chimique de 1'acide olé¢ique

L'acide oléique est le principal constituant des huiles végétales telles que I'huile d'olive
(55-83 %), I'huile d'arachide, et I'huile de tournesol. Il est également trés présent dans le tissu
adipeux des mammifeéres et représente une part importante des lipides plasmatiques [74]. 11
présente des propriétés nutritionnelles remarquables car il est bénéfique pour la santé
cardiovasculaire. Une consommation accrue de cet acide gras conduit & une diminution des taux
de LDL « mauvais cholestérol » tout en préservant ou en augmentant les niveaux de HDL « bon
cholestérol » [75]. Il est également utilisé dans la fabrication de savons, de produits cosmétiques
et de lubrifiants, et trouve des applications en tant qu’émulsifiant et agent tensioactif dans
certains domaines alimentaires et pharmaceutiques [78]. L'AO est un acide gras insaturé, qui
possede une chaine aliphatique hydrophobe (longue chaine carbonée) et une fonction carboxyle
(—COOH) hydrophile. Lorsqu'il interagit avec des oxydes métalliques nanométriques (tels que
TiO2, Si02, ou ZnO), il forme une liaison covalente compacte grace a la création de groupes
hydroxyles (—OH) sur leurs surfaces [76]. Ce processus réduit I'énergie de surface des oxydes
et favorise leur compatibilité avec des environnements hydrophobes ou organiques, tout en

limitant leur agglomération.

1.7.2. Utilisation de I’acide oléique comme modificateur de surface

Des nanocristaux de ZnO modifiés en surface avec de 1'acide oléique ont €laboré [77]
pour des applications en tant que nanopigments refroidissants. Les nanocristaux ont €té préparés
par décomposition thermique, et le traitement avec un rapport AO:ZnO de 1 :1 a modifié leurs

propriétés structurelles et optiques. Cette modification de surface avec I’AO a entrainé un

20



Chapitre 1 : Etude bibliographique

¢largissement des pics DRX et une diminution de la taille des cristallites, passant de 31,5 nm a
17,4 nm. Ces changements ont été attribués au bon enrobage des nanoparticules de ZnO par
I'AO, ce qui a amélioré leur dispersion. Des nanocomposites a base de poly (méthacrylate de
méthyle) et d'oxyde de zinc (PMMA/ZnO) ont été synthétisés par copolymérisation radicalaire
en solution du méthacrylate de méthyle (MMA) et des nanoparticules de ZnO modifiées par de
l'acide oléique (AO-ZnO), en utilisant l'azobisisobutyronitrile (AIBN) comme initiateur dans le
tolueéne [78]. Les analyses UV-Vis ont révélé que les NCs présentent une forte absorption dans
la région ultraviolette et une faible absorption dans la région visible. Cette absorption dans la
gamme UV dépend du taux de nanoparticules de ZnO dans les composites, suggérant leur
potentiel d'application en tant que filtres UV dans les matériaux optiques.

Les ¢études menées par Hanafy et al. [79] visaient a préparer et caractériser des films
nanocomposites pour améliorer la guérison des plaies cutanées en les utilisant comme
pansements. Le chitosane a ét¢ modifié¢ avec des nanoparticules de dioxyde de titane (TiO>) et
de I’AO a différentes concentrations. Des films nanocomposites minces ont été préparés par la
méthode de coulage en solution et ont été analysés pour leur absorption d’eau, leur dégradation
biologique et leurs propriétés antimicrobiennes. Les films ont montré une bonne activité
antimicrobienne contre les bactéries Gram-positives et Gram-négatives. Des tests sur des
modeles animaux ont révélé que les films NCs favorisaient la fermeture des plaies et
acc¢léraient le temps de guérison.

Une autre étude a examiné les propriétés de films nanocomposites a base de PLA
incorporant des NPs de TiO2, modifiées par de ' AO (OT-PLA) ou non modifiées (T-PLA). Les
films ont été préparés par la méthode de coulage en solution et ont été caractérisés en termes de
morphologie, résistance mécanique, transparence, perméabilité a I'oxygene et a la vapeur d'eau,
ainsi que de capacité a bloquer les rayons UV. Les résultats ont révélé que la modification des
nanoparticules de TiO: par I'acide oléique améliorait leur dispersion dans le PLA, entrainait une
réduction de la perméabilité et améliorait la flexibilité et la transparence des films. De plus, les
films OT-PLA offraient une meilleure protection contre les rayonnements UV que le PLA pur.
Ces films modifiés sont donc prometteurs pour des applications écologiques, notamment dans

le domaine de I'emballage alimentaire [80].
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1.8. Caractérisation des nanocomposites a base de PLA renforcés par des nanoparticules

inorganiques

1.8.1. L’analyse par Diffraction des Rayons X (DRX)

L’analyse DRX est une méthode utilisée pour étudier les propriétés de diffraction de la
matrice par rapport a sa structure cristalline et a son degré de cristallisation. Tous les composites
contenant du PLA ont présenté une large band de forte intensité a 20 ~16,5°, qui confére le
caractére amorphe au PLA [71]. Pour les composites PLA/MgO, une structure amorphe a été
observée a 20 ~16,5°, tandis que la structure cristalline du MgO a connu des pics a 20 de 36,78°,
42,76° et 62,16°. Ces pics ont montré une intensité accrue a des concentrations de charge plus
¢levées, sans déplacement de position, ce qui indique I’homogénéité du mélange des
nanoparticules dans la matrice PLA [69]. De méme, l'intensité de diffraction des composites
PLA/ZnO:Cu/Ag a augmenté avec I’augmentation de la concentration des NPs ZnO:Cu/Ag
[81]. Par ailleurs, un pic caractéristique de cristallisation du PLA a 26 ~16,5° a été observé
uniquement dans le PLA pur et dans les nanocomposites contenant de faibles concentrations en
ZnO (0,5 %). Des pics a 20 de 31,6° et a 36,2° ont également été observés, correspondant
respectivement aux plans de diffraction (100) et (101) de la structure cristalline du ZnO [82].

Les composites PLA/ZnO ont révélé des pics de diffraction a des angles 26 de ~32°,
34°, 36°, 48° et 58°, associés aux plans cristallins (100), (002), (101) et (102) du PLA, ainsi
qu’au plan (110) correspondant a la structure cristalline du ZnO. L'intensité de ces pics
augmente avec I’augmentation de la concentration des nanoparticules, alors que leur position
reste constante, ce qui suggere une dispersion homogene des NPs sans formation de couches
distinctes dans la matrice [83]. Shankar et al. [84] ont également constaté que les films
composites PLA/ZnO présentent des pics de diffraction nets dans l'intervalle de 30 a 40°. Par
contre, le traitement de surface du ZnO avec du 3-méthacryloxypropyltriméthoxysilane n’a pas
provoqué de modifications significatives dans la position des pics pour le PLA et le ZnO, ce
qui suggere que la structure cristalline des NCs est bien préservée [85]. L’ajout de
nanoparticules d'argent (Ag) a la matrice PLA a affiché cinq pics supplémentaires aux environs
de 38,18°, 44,3°, 64,55°, 77,54° et 81,71°, en plus du pic large du PLA. Ces pics correspondent
aux plans cristallographiques (111), (200), (220), (311) et (222) des cristaux d'argent de
structure cubique a faces centrées. L’intensité de ces pics a montré une relation linéaire avec la
concentration en nanoparticules d'Ag, ce qui suggére une intégration systématique des

nanoparticules d’Ag dans la matrice PLA [86].
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1.8.2. I’analyse par spectroscopie infra rouge a transformée de Fourier (FTIR)

L’analyse FTIR permet d’identifier les modifications structurelles et chimiques dans un

polymeére induites par l'ajout de nanoparticules. Ces modifications sont mises en évidence par
I’étude des décalages ou des variations d’intensité des bandes infrarouges caractéristiques, qui
illustrent les interactions entre les nanoparticules et la matrice polymere.
Des rapports récents ont révélé des variations non significatives dans les bandes caractéristiques
de PLA par rapport a celles des oxydes métalliques (MgO, ZnO et TiO2) et du PLA renforcé
avec I’alliage Ag-Cu. Cela pourrait étre due a la faible quantité de nanocharges utilisée pour
produire les films composites ne montrant que des interactions superficielles entre la matrice et
les NPs, plutdt que des interactions chimiques [69, 87, 88].

Des études antérieures sur le renforcement de la matrice PLA par le ZnO ont révélé une
augmentation de I’intensité de toutes les bandes observées par rapport a la matrice PLA pure.
Cette augmentation indique une interaction efficace entre les nanoparticules et la matrice
polymeére, une bonne dispersion des particules, et une réorganisation des chaines polymeéres
[83]. Par ailleurs, le renforcement du PLA par des NPs d’Ag a montré un élargissement de la
bande a 3493 cm™, ce qui a été attribué aux interactions de van der Waals entre les groupes
fonctionnels hydroxyles des matrices et le potentiel électrique élevé des NPs d'Ag [86]. Les
recherches de Shankar et al. [84], ont montré que 1’ajout de nanoparticules de TiOz a 0,5 % en
poids fonctionnalisées avec de 1’acide propanoique provoque 1’augmentation de l'intensité de
la bande a 3654 cm ™! correspondant aux vibrations des groupes -OH en raison de la formation
d'une faible liaison secondaire entre la matrice et les NPs et 1’apparition d’une nouvelle bande
22926 cm™! attribuée a 1'étirement asymétrique des liaisons CH: de I'acide propanoique. Ces
interactions jouent un role clé dans la compatibilité des nanoparticules avec la matrice,
contribuant ainsi a améliorer les propriétés globales du nanocomposite.

Dans les composites PLA/HA intégrant un hydroxyapatite (HA) modifié, un
déplacement du pic de 3466 cm™ vers une position plus basse, a 3455 cm™', a été observé, ce
qui laisse supposer la formation de liaisons hydrogene entre les groupes C=0O du PLA et les
groupes —OH de I'HA modifié. De plus, un déplacement de la bande a 1750 cm™ vers une
fréquence plus basse a été¢ constaté dans les composites renforcés par de ’'HA, qu'il soit modifié
ou non. La présence d'un groupe —OH supplémentaire, permettant la formation de liaisons
hydrogene, ainsi que la possibilité d'une réaction d'estérification entre ces groupes —OH et les
groupes —COOH terminaux du PLA, pourraient expliquer ces déplacements spectroscopiques

[89].
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Selon Nugraha et al. [40], I'incorporation de WOs dans le PLA pur ne montre aucun
changement apparent de la bande d'étirement de WO; (Figure 1.7), en raison de la faible
quantité ajoutée. De méme, les groupes —NH: ne sont pas détectés dans le composite WO:/N-
CQDs (amino-functionalized carbon quantum dots), a cause de faibles interactions moléculaires
avec le PLA. Cependant, I’ajout de N-CQDs au WO:s pur provoque une légere augmentation du
pic a 1500 cm™, correspondant aux groupes NHa, avec une intensité plus élevée pour les N-

CQDs fonctionnalisés a ’EDA en raison d’une plus grande quantité ajoutée.

PLAWO,N=CODs EDA
= PLAWO,N-CODs EDTA
—— PLA/WO, g f e deb a
e Pristine PLA : ;
e Pristine W},

Transmintance (a.u)
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Figure 1.7: Spectre FTIR des échantillons PLA, PLA/WO3 et PLA/WO3/N-CQDs [40]

1.8.3. L’analyse par spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible est une technique analytique largement utilisée pour
¢tudier 1'absorption de la lumiere par des échantillons dans les domaines ultraviolets (200-400
nm) et visible (400-700 nm) du spectre électromagnétique. Elle repose sur I’interaction entre la
lumiére et la matiere, ou certaines longueurs d’onde spécifiques sont absorbées en fonction des
caractéristiques chimiques et €lectroniques de 1’échantillon. Les composites a base de PLA
renforcés avec des oxydes montrent des propriétés optiques remarquables. Chanklom et al [90]
ont examiné I'impact du renfort TiO: sur les propriétés optiques du polymere PLA. Le film PLA

pur a montré une faible absorption dans la gamme 200-800 nm, tandis que les films contenant
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5 a 10 % en poids de TiO:-anatase absorbent efficacement les UV, principalement a des
longueurs d'onde inférieures a 350 nm. Le gap énergétique (Eg) du TiO: dans la matrice PLA,
varie entre 3,14 et 3,22 eV, confirmant la présence de la phase anatase. Ces résultats soulignent
le potentiel des composites PLA/TiO: pour des applications de protection contre les UV, telles
que les matériaux d'emballage. Les propriétés optiques des fibres de PLA ont été¢ améliorées
par l'ajout de WO3 et de WO3/N-CQDs (carbon quantum dots) [40]. Alors que le PLA pur
montre une faible absorption entre 250 et 700 nm, 1'ajout de WO3 pur et de WO3/N-CQDs (avec
EDTA ou EDA) étend I'absorption dans les régions UV (200—400 nm) et 1égérement dans le
visible (400470 nm) (Figure 1.8). Cette absorption est attribuée a la réduction du gap
énergétique du WOs3 (de 3,2 eV a 2,4 eV) et a l'effet des N-CQDs, qui augmentent 1'absorption
lumineuse grace a leur photoluminescence. Les énergies de gap diminuent progressivement,
allant de 4,88 eV pour le PLA pur a 4,27 eV pour PLA/WO3/N-CQDs avec EDA.

Ahmed et al. [91] ont étudi¢ la transmission de la lumiére UV et visible a des longueurs d'onde
de 280 nm et 660 nm des films en PLA pur, PLA/PEG et PLA/PEG incorporant des
nanoparticules de ZnO et l'alliage Ag—Cu. Le film en PLA pur était transparent avec une valeur
de transmittance ¢€levée a 660 nm (74,3 %), tandis qu'il présentait une propriété de barriere UV
inférieure (60,2%) a 280 nm. Les films a base de PLA pur sont généralement connus pour avoir
de faibles propriétés de barriere UV [92]. Le pourcentage de transmittance (%T) des films dans
les gammes UV et visible a diminué de manicre linéaire a mesure que la concentration de PEG
augmentait de 5 a 20 %. Avec l'incorporation de nanoparticules dans le mélange PLA/PEG
(80/20), le %T a diminué de manicre significative a la fois a 280 et 660 nm. Ce résultat indique
que les nanoparticules jouent un réle important dans le blocage de la lumiere UV a travers les

films, en raison de leur absorption de la lumiere UV.
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Figure 1.8: Spectre UV-VIS des échantillons PLA, PLA/WO3 et PLA/WO3/N-CQDs [40]

Les films de PLA chargés en ZnO présentaient une transmission plus faible dans la
gamme UV que les films de PLA a base d'alliage Ag—Cu. En outre, la diminution du %T des
films NCs pourrait étre liée a 1'opacité des nanoparticules réparties dans les films. La méthode
de coulée en solution a ¢été utilisée par Xie et al. [93] pour €laborer des films biodégradables a
base de PLA contenant des nanoparticules de TiO,. Une diminution de la transmission des UV
du film PLA (de 87,67 % a 0,68 %) a été constatée lorsque la concentration en TiO; passe de 0
% a5 %. De méme, la transmittance du film PLA/TiO: préparé était inférieure a celle du film
PLA pur dans la région du visible. D’autres résultats [94] ont montré que I’ajout de 1 % de ZnO
traité par silanisation conduit a des NCs montrant une efficacité de protection contre les UV
presque parfaite, tout en maintenant une transmittance relativement bonne dans la gamme
visible du spectre. Selon Murariu et al [95], l'incorporation de 1 % de ZnO dans le polymere
PLA permet d'obtenir une protection UV presque parfaite tout en maintenant une transmission
efficace dans la gamme visible du spectre pour les films contenant jusqu'a 3 % de
nanoparticules. Toutefois, avec 5 % de ZnO, la transmission de la lumicre visible est

considérablement réduite
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1.8.4. Propriétés thermiques des nanocomposites a base de PLA
1.8.4.1. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

L'analyse thermique des nanocomposites est un parametre important dans 1'évaluation

de leur potentiel dans des applications d'emballage alimentaire. Les techniques de calorimétrie
différenticlle a balayage (DSC) et d'analyse thermogravimétrique (ATG) permettent de
caractériser de fagon précise les phénomenes de fusion, de cristallisation ainsi que les variations
d’enthalpie qui y sont associées, tout en fournissant des informations sur la transition vitreuse
et les comportements de dégradation thermique des biopolymeres. La cristallinité d'un matériau
refléte la proportion de la phase cristalline par rapport a la phase amorphe. Les conditions de
traitement, le type de plastifiants et les agents nucléants utilisés ont un impact sur la cristallinité
de la matrice PLA. La modulation des propriétés rhéologiques, mécaniques et thermiques du
PLA est étroitement liée a sa température de transition vitreuse (Tg). Ainsi, la température (Tg)
constitue un paramétre important pour anticiper le comportement du PLA durant les processus
de fabrication, car toute variation notable de la mobilité des chaines polymériques du PLA se
produit généralement a ou au-dela de cette température [32] .
Les nanoparticules de MgO n'ont pas provoqué de changements importants dans la température
de transition vitreuse (Tg) ni sur le taux de cristallinité des nanocomposites a base de PLA [69].
Cependant, une nette amélioration de la valeur de Tg a été constatée lorsque le PLA a été
renforcé par un nanohybride GO-ZnO (de 0,2 a 1 %). 11 est hypothétiquement suggéré que la
surface spécifique ¢élevée des feuilles de GO et l'effet renforcant du ZnO, imprégné sur ces
feuilles a entrainé une interaction interfaciale intense, ce qui a conduit a une réduction de la
mobilité des chaines polymériques [96].

Vasile et al. [81] ont renforcé les propriétés thermiques du PLA en utilisant des
nanoparticules de ZnO dopées au Cu et fonctionnalisées avec des nanoparticules d'Ag. Ce
renforcement a conduit a une augmentation des températures de cristallisation (Tc) et de
transition vitreuse (Tg). Une nette amélioration de la cristallinité, atteignant 31,8 % par rapport
au PLA pur, a été observée, attribuée a une nucléation hétérogeéne efficace due a la présence de
sites de nucléation supplémentaires fournis par l'argent et le cuivre. Les valeurs de Tg et de T¢

ont connu une augmentation similaire lorsque du ZnO ou de l'alliage Ag-Cu a été ajouté a des

NCs PLA-PEG (polyéthylene glycol) [81].
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Tableau 1.1 : Effets des nanoparticules inorganiques sur les propriétés thermiques des
nanocomposites a base de PLA

Films Tc(°C) T (°C) Tg (°C) X (%) Références
PLA - 170 - 10.2

PLA-%HNT - 167 - 15.1 [72]
PLA-6%HNT - 163 - 6

PLA-12%HNT - 162 - 6.6

PLA 108 169 64 6.6

PLA-0.5%ZnO 110 170 65 3

PLA-1%ZnO 111 171 64 2.8 [82]
PLA-2%ZnO 110 171 64 3

PLA-3%ZnO 111 172 63 2.8

PLA 100.5 169.1 - 6.51
PLA-0.5%TiO; 106.1 169.5 - 6.63

PLA-1%TiO; 106.5 169.5 - 591

PLA-2%TiO> 104.5 170 - 5.84 [97]
PLA-5%TiO: 100.4 169 - 5.47
PLA-10%TiO> 98.6 168.5 - 4.83
PLA-15%TiO> 99 169.3 - 4.67

PLA 119.2 148.7 57.5 10.1

PLA-ZnO : Cu/Ag0 95.4 149.8 44 30.8

PLA-ZnO : Cu/Ag0.5 98.3 149.5 46.4 31.2 [81]
PLA-ZnO : Cu/Agl 99.1 149.7 48.5 31.8

PLA-ZnO : Cu/Agl.5 98.7 149.3 47.5 31.7

PLA 105.77 146.56 58.09 -

PLA/1%MgO 110.64 145.71 57.34 -

PLA/2%MgO 120.93 148.19 57.98 - [69]
PLA/3%MgO 114.90 147.73 57.29 -

PLA/4%MgO 113.57 146.86 57.53 -

La cristallinité des nanocomposites a également été améliorée grace a I'ajout de ZnO ou

de l'alliage Ag-Cu, méme si l'alliage Ag-Cu a présenté des propriétés nucléantes inférieures a
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celles du ZnO [87]. L'absence d'améliorations supplémentaires dans les valeurs de Tg des NCs
PLA renforcés avec du ZnO traité/silane et du ZnO non traité pourrait étre attribuée a la faible
quantité de nanoparticules utilisées pour le renforcement [82, 84, 91]. Cependant, une étude
récente menée par Arfat et al. [85] a révélé une élévation de la cristallinité¢ des NCs PLA-PEG
aprés 1’ajout de ZnO traité en surface avec du 3-méthacryloxypropyltriméthoxysilane. Ces
résultats sont attribués a une amélioration de la nucléation, facilitée par I’augmentation de la
concentration des NPs.

Par ailleurs, I'effet de la taille des NPs de ZnO (100 nm et 50 nm) sur les NCs PLA-PEG
a permis d'observer une amélioration des valeurs de Tg pour les NCs incorporant des
nanoparticules de 100 nm pour toutes les concentrations de nanoparticules sélectionnées, a
l'exception de 0,5 % en poids [85]. Aucune variation significative des valeurs de Tg n'a été
observée sur les courbes DSC pour les nanocomposites PLA /Halloysite nanotubes (HNTs)
(jusqu'a 12%), qui ont vari¢ entre 61 et 63 °C. Toutefois, il a été constaté une 1égére baisse des
températures de fusion (Tm) et de cristallisation (Tc), ce qui pourrait étre lié a un effet de
limitation de la nucléation des HNTs lors de la cristallisation du PLA [72].
Des résultats similaires ont été rapportés pour le PLA renforcé avec des nanoparticules de ZnO
(de 0,523 %) et d'Ag(de 0,12 a 1,74 %). Un avantage significatif de 1'ajout de nanoparticules
d'Ag par rapport aux autres renforts réside dans l'amélioration de la cristallinité des
nanocomposites obtenus [82, 98]. Enfin, il a été constaté que L'incorporation de nanoparticules
de MgO n’a pas entrainé de modification notable de la température de transition vitreuse (Tg)

ni de la cristallinité des nanocomposites a base de PLA [69]-

1.8.4.2. L'analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est couramment utilisée afin de mieux
comprendre la stabilité¢ thermique des nanocomposites (NCs) ainsi que la dissociation des
liaisons moléculaires en fonction de la température. Alakrach et al. [99] ont examiné¢ les effets
de différents nanotubes HNT sur les NCs PLA/HNT et ont constaté plusieurs phénomenes
thermiques, notamment des pertes de poids survenues en trois régions distinctes. La perte des
molécules libre d'eau est responsable de la premiére perte en poids, qui se produit a des
températures proches ou inférieures a 100 °C. La deuxi¢me perte de poids, observée entre 200
°C et 400 °C, est due a la perte des molécules d'eau d'hydratation entre les HNT et le PLA,
tandis que la troisiéme perte de poids, a des températures supérieures a 400 °C, est causée par

la déshydroxylation. Il est important de souligner que la température de dégradation thermique
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(Td) des PLA/HNT est 1égérement inférieure a celle du PLA pur, ce qui peut étre attribué a la
libération de molécules d'eau piégées dans les parois enroulées des HNT, ces derniers présentant
un rapport de forme faible. De plus, lorsque la concentration de HNT est plus élevée, la
température correspondant a une perte de 50 % du poids des NCs (Ts0%) a également augmenté
par rapport au PLA pur. Cette amélioration de la stabilité thermique des NCs en présence de
HNT pourrait étre expliquée par l'enfouissement des produits dégradés dans les lacunes des
HNT et la formation de résidus carbonés, ce qui pourrait diminuer la diffusion des pertes
volatiles en raison de 1'effet isolant face a des températures élevées [89].

Ghozali et al. [88] ont observé une stabilité thermique plus élevée pour les NCs
PLA/TiO; par rapport aux PLA/ZnO et PLA/MgO, suggérant que cela pourrait étre dii aux
propriétés isolantes thermiques du TiO: lors de la premiére phase de décomposition. Une
stabilité¢ thermique améliorée pour le composite PLA/ZnO a été attribuée a I'arrangement et a
l'agglomération du ZnO a la surface des films de NCs, agissant ainsi comme un bouclier pour
la surface externe du matériau. De plus, I'ébullition des gaz pourrait étre retardée grace a 1'effet
de réseau des couches de ZnO dans les NCs [83].

Ahmed et al. [91] ont constaté une amélioration de la stabilit¢ thermique des films
PLA/PEG renforcés par 1’alliage Ag-Cu, attribuée a l'interaction forte entre les nanoparticules
et la matrice polymeére, ainsi qu'a la stabilité thermique €élevée des nanoparticules d'alliage Ag-
Cu. Cependant, cette tendance n'a pas été observée dans les NCs de PLA renforcées par des
nanofils d'argent (Ag NWs), ou aucun changement significatif de la température de dégradation
n'a été observé ; cela pourrait étre expliqué par le manque d'interactions chimiques et de surface

entre le PLA et les Ag NWs [98].

1.8.5. I’analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est un outil essentiel pour examiner la
répartition et ’intégration des nanoparticules (NPs) dans les NCs, afin de vérifier leur
compatibilité¢ avec la matrice. Les films de PLA renforcés avec des oxydes métalliques (TiOx,
MgO et ZnO) montrent une dispersion des NPs dans la matrice qui présente des crevasses et
des cavités en surface. Les surfaces deviennent plus rugueuses lorsque les concentrations de
ZnO augmentent, et des agrégats de diverses tailles sont visibles, indiquant une interface
insuffisante entre la matrice de PLA et les oxydes métalliques. Selon les recherches antérieures
sur le renforcement du PLA avec des NPs de ZnO, il a été démontré que 1'absence de traitement

de surface du ZnO lors de la dispersion pouvait favoriser la migration des NPs vers la surface
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du film, entrainant une agglomération des NPs [82, 100]. Ce phénomeéne est li¢ a la
concentration des NPs dans la matrice : plus leur quantit¢ augmente, plus I’agglomération
s’accentue, créant ainsi des points de faiblesse qui réduisent la résistance mécanique des NCs.
Un traitement de surface des NPs pourrait augmenter le nombre de groupes —OH disponibles
pour former des liaisons avec le PLA lors du mélange, ce qui améliorerait la diffusion des NPs
dans la matrice et renforcerait les propriétés mécaniques du NC [89]. Les agglomérats visibles
sur la matrice de PLA, présentant des rapports d’aspect grands et petits pour les nanocomposites
renforcés par des NPs de TiO2 non traitées, sont principalement causés par les forces de van der
Waals [101]. Le traitement par ultrasons a été utilisé pour éliminer ces types d'agglomérations
lors de la formation des films. Les ultrasons peuvent rompre les interactions intermoléculaires
et désagréger les agglomérats de particules plus fragiles.

Doganay et al. [98] ont montré que le revétement des nanofils d'argent (Ag NWs) avec
de la polyvinylpyrrolidone (PVP) assure une dispersion stable a des concentrations plus élevées,
créant ainsi une barriere de jonction plus solide entre les nanofils sur leurs surfaces latérales.
Plusieurs techniques, telles que le sputtering magnétron, la déposition chimique en phase vapeur
(CVD) assistée par plasma, et la déposition par couches atomiques (ALD), ont été étudiées. La
déposition d’oxydes métalliques par ALD a 1’échelle nanométrique a prouvé sa faisabilité en
tant que barriére de diffusion de haute qualité pour des matériaux d’emballage flexibles a base
de PLA [102]. Cette excellente précision pourrait conférer un avantage décisif a la méthode
ALD par rapport aux autres techniques de revétement ou de dép6t pour les recherches futures.

Selon d’autres études, il a été prouvé que les agglomérats de taille micrométrique
présentent une plus grande résistance a la dégradation en raison de la formation de fortes
liaisons chimiques qui rendent leur décomposition difficile [103]. Le traitement de surface du
ZnO avec du 3-méthacryloxypropyltriméthoxysilane a amélioré la dispersion des
nanoparticules (NPs) dans la matrice de PLA [84, 85]. Ces résultats correspondent a ceux
obtenus pour les nanocomposites renforcés par des NPs de TiO: fonctionnalisées a 1’acide
propionique [101].

Il a également été démontré que les propriétés mécaniques et thermiques des polymeres
peuvent étre améliorées dans des structures de type nid d'abeille [104-106], ce qui est illustré
par 1'é¢tude de Qu et al. sur les aérogels ZIF-67/PLA [104]. Ils ont observé que l'ajout de
nanocharges dans les pores en forme de nid d'abeille augmentait considérablement la taille des
pores et la surface spécifique, entrainant ainsi une ameélioration des performances du matériau

[104]. Les morphologies de type nid d'abeille trouvent des applications dans plusieurs

31



Chapitre 1 : Etude bibliographique

domaines, tels que la séparation eau/huile, I'ingénierie automobile et la technologie aérospatiale

[104, 107].

1.8.6. Propriétés rhéologiques des nanocomposites a base de PLA

La rhéologie est une science qui étudie la déformation et 1'écoulement des matériaux
sous l'action de contraintes appliquées. Elle s'intéresse a la maniére dont les solides, les liquides
et les matériaux intermédiaires (gels, pates) réagissent a des contraintes mécaniques, qu'elles
soient de cisaillement, de compression ou d'étirement. La rhéologie est utilisée dans divers
secteurs tels que l'ingénierie, la biologie, la géologie, l'industrie alimentaire et cosmétique, ainsi
que dans la recherche sur les polymeéres et les matériaux complexes.

Le PLA pur est un fluide réofluidifiant et non newtonien, avec un comportement
newtonien stable a basse fréquence. Les configurations micro- et méso-scopiques des chaines
polymériques peuvent étre examinées en profondeur grace aux analyses rhéologiques,
notamment via les mesures du module de stockage (G'), du module visqueux (G") et de la
viscosit¢ complexe (m*). Pour les applications industrielles, il est essentiel d'avoir une
performance réguliére des matériaux thermoplastiques lors des processus de transformation.
Cette propriété peut étre évaluée en analysant les caractéristiques rhéologiques des polymeéres
a I’état fondu ou en solution, selon la méthode de préparation et le domaine d’application [108].

Il a été établi que le renforcement par des nanoparticules peut améliorer les valeurs des
modules de stockage (G') et du module visqueux (G"') des nanocomposites a base de PLA. Les
propriétés rhéologiques des NCs PLA/Ti0O; extrudés ont été analysées par Zhang et al. [97],
puis comparées a une matrice de PLA pure. Ils ont constaté une augmentation notable du
module de stockage (G') avec des concentrations élevées de TiO», mais dans une plage de
fréquences basses, la présence de TiOz n'a entrainé qu'une diminution modérée du module
visqueux (G"). Dans une autre étude [109], une augmentation monotone de G’ (a une fréquence
spécifique) dans une matrice de PLA avec une concentration d'argile (3-9%) a ¢€té observée,
tandis que I'augmentation de G" était similaire a celle d'une matrice de PLA pure, notamment a
des fréquences plus ¢élevées. Les NCs PLA/graphite ont également présenté des valeurs plus
¢levées des modules (G’ et G"') aux basses fréquences, suggérant un allongement du temps de
relaxation. Par ailleurs, une augmentation importante (plus de trois ordres de grandeur) de la
valeur du module de stockage (G') a été observée pour le composite PLA/graphite, ce qui
suggere une amélioration de 1'élasticité du composite [110].

L'influence des nanoparticules de ZnO sur les propriétés rhéologiques de solutions de

PLA destinées a I’¢électrofilage a été étudiée [111], en variant les concentrations de ZnO (0,4 a
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5% p/p) et les systémes de solvants, il a été montré que de faibles teneurs en ZnO augmentaient
la viscosité, atteignant un maximum a 3 %, tandis que des concentrations supérieures
entrainaient une baisse de viscosité¢, probablement liée a une dégradation du PLA. Ce
comportement n’a pas ¢té observé avec d'autres nanoparticules telles que SiO2 ou TiO2 [112].

Mohammadi, M. et al. [113] ont étudié 1'effet des nanocristaux de cellulose (CNCs) sur
les propriétés morphologiques et rhéologiques de nanocomposites a base de PLA, de poly
(butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT) et de leurs mélanges. Ils ont mis en évidence que
I’incorporation de CNCs améliore significativement la viscosité complexe et le module de
stockage, traduisant la formation d’un réseau structuré au sein de la matrice. Toutefois, le
procédé de mélange par fusion peut entrainer une ré-agglomération des CNCs, réduisant ainsi
les bénéfices initiaux de leur dispersion homogéne.

Dans le cadre de I’amélioration des propriétés des nanocomposites a base de PLA
destinés a I’impression 3D, une étude comparative réalisée par Spinelli, G. et al [114] met en
¢vidence I’influence du mode de fabrication (mélange en solution vs. mélange par fusion) sur
la dispersion des charges nanocarbonées. Les résultats ont montré que le mélange en solution
favorise une meilleure dispersion des nanofillers, entralnant une augmentation de la viscosité
et un comportement rhéologique pseudo-plastique plus adapté aux procédés de fabrication
additive.

Selon D. Bagheriasl et al [115], I’utilisation de la méthode de mélange en solution a
permis d’obtenir une dispersion homogéne des nanocristaux de cellulose (CNCs) dans une
matrice de poly (acide lactique) (PLA), sans recours a un compatibilisant ou a une modification
chimique des CNCs. Cette dispersion efficace a conduit a la formation d’un réseau
interconnecté de CNCs, responsable d’une augmentation marquée de la viscosité complexe et
du module de stockage, notamment a basse fréquence. Le comportement rhéologique observé
est fortement pseudoplastique, avec une transition notable d’un état liquide a un état solide a
mesure que la concentration en CNCs augmente. Cette configuration a permis d’atteindre ’'un
des seuils de percolation rhéologique les plus bas rapportés pour un systeme polymere/CNCs.

La viscosité complexe (n*) est un indicateur essentiel de la performance du polymere
dans la formation de films composites lors de l'extrusion. Une valeur plus basse indique
généralement une difficulté dans la formation du composite. En ce qui concerne le PLA, (n*)
est faiblement liée a la fréquence, cependant, le renforcement par des NPs entraine une
modification de la valeur de (n*), cet effet varie en fonction du type de NP introduit. En
comparaison avec le PLA pur, la présence de nanoparticules de graphite a conduit a une
amélioration de la valeur de (n*) tant dans les plages de basses que de hautes fréquences. Les
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nanoparticules de graphite, étant miscibles, favorisent le réticulage physique des molécules, ce
qui renforce la rigidité des chaines polymeres et augmente leur résistance a la mobilité.
Toutefois, dans la région des faibles taux de cisaillement, une augmentation de la contrainte de
cisaillement a été observée, ce qui a entrainé une durée d'écoulement plus longue pour le NC
fondu. Ce phénomeéne pourrait étre 1ié€ a la restriction du mouvement des chaines moléculaires
causée par la structure entrecroisée du nano-graphite. A des taux de cisaillement plus élevés,
un comportement d’amincissement par cisaillement plus marqué a été¢ observé pour le NC
PLA/graphite, ce qui peut étre attribué a 1'alignement symétrique préférentiel des fragments de
nano-graphite, conduisant a une altération de la structure entrecroisée. Ce phénomene met en
évidence l'entrave au mouvement des chaines moléculaires et clarifie la formation du réseau du
nano-graphite [110].

A faible teneur en TiO: (0,5 % et 1 % en poids), la viscosité complexe du NC fondu
augmente [97]. Cependant, Ahmed et al. [87] ont constaté qu'un renforcement par du ZnO a
une concentration de 4 % en poids entraine une diminution significative de (n*) ainsi qu'un
comportement d’amincissement par cisaillement, indépendamment de la taille des particules.
L'incorporation de ZnO dans la matrice PLA réduit la masse moléculaire et favorise la
dépolymérisation catalytique du PLA, provoquant une baisse de (n*) en fonction de la
fréquence. Une diminution similaire de (n*) avec l'augmentation de la fréquence a été observée

pour une matrice PLA/PEG renforcée par Ag—Cu [87].

1.8.7. Propriétés anti microbiennes des nanocomposites a base de PLA

La plupart des nanoparticules d'oxydes métalliques possedent des propriétés
bactéricides, principalement par la génération d'especes réactives de I'oxygene (ROS), bien que
certaines le soient également en raison de leurs structures physiques et de la libération d'ions
métalliques. L'utilisation de nanoparticules organiques et inorganiques (métalliques) comme
antimicrobiens contre les bactéries Gram-positives et Gram-négatives est largement
documentée dans de nombreuses études.

Divers paramétres influencent les propriétés biologiques intrinséques de ces matériaux,
tels que la taille des particules, leur structure et leur surface spécifique. Différentes
combinaisons de ces facteurs peuvent conduire a une augmentation de 1'activité antibactérienne.
Selon Nisar et al. [116] et Sanchez-Lopez et al. [117], les interactions électrostatiques jouent un
role essentiel dans cette activité antimicrobienne, les nanoparticules métalliques chargées
positivement sont attirées par les parois cellulaires bactériennes chargées négativement, ce qui

provoque une perturbation de la paroi et une augmentation de sa perméabilité (Figure 1.9). De
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plus, ces nanoparticules provoquent la production de ROS a l'intérieur de la cellule, ce qui peut
perturber les processus biologiques des bactéries et interagit avec les structures cellulaires (par
exemple, les protéines, les membranes et I’ADN), entrainant ainsi la mort bactérienne [111,

118].
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Figure 1.9: Mécanisme de l'activité antibactérienne [119]

Des nanocomposites inorganiques sont actuellement en cours de développement afin de
controler ou prévenir la colonisation microbienne, en incorporant des nanoparticules ayant une
activité antibactérienne prouvée dans la matrice polymere. Plusieurs études ont mis en évidence
l'activité antimicrobienne des NCs intégrant des nanoparticules inorganiques dans la matrice de
PLA, comme le ZnO contre Escherichia coli et Staphylococcus aureus [96], le ZnO silanisé¢
contre Listeria monocytogenes et Salmonella enterica Typhimurium [85]; des nanoparticules
de ZnO dopées a la silice contre Escherichia coli [111]; le systeme ZnO:Cu/Ag contre S. aureus
et Pseudomonas aeruginosa [81]; des nanoparticules bimétalliques argent-cuivre (Ag—Cu)
associées a de Il'huile essentielle de cannelle contre Campylobacter jejuni, Listeria
monocytogenes et Salmonella typhimurium [118]; le TiO: contre E. coli et Aspergillus
fumigatus [120]; les pigments TiO2/Lycopeéne ont montré leurs efficacité contre E. coli et S.

aureus [121]; et le MgO contre E. coli [69]. L'adhésion des microorganismes aux surfaces des
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films joue un rdle important dans les propriétés antimicrobiennes. Ce phénomene dépend des
caractéristiques de surface du matériau ainsi que du type de microorganisme impliqué. Les
surfaces lisses ne favorisent ni 1'adhésion microbienne ni la formation de biofilms, tandis que
les surfaces irrégulieres, ayant une plus grande surface spécifique, peuvent offrir des sites
favorables a la colonisation. Par ailleurs, les microorganismes peuvent préférentiellement
adhérer et coloniser les surfaces poreuses, en fonction de I'hydrophobicité et de la charge de
surface des NCs [122]. Le processus d'adhésion des microorganismes aux surfaces implique
diverses interactions, telles que les forces de van der Waals, les interactions acido-basiques de
Lewis, ainsi que les interactions hydrophobes et électrostatiques [123]. Le PLA renforcé avec
des nanoparticules ZnO:Cu/Ag a démontré une meilleure adhésion contre S. aureus, tout en
inhibant la prolifération de P. aeruginosa. Cette adhésion accrue aux NCs PLA est attribuée a
l'affinité électrostatique des bactéries Gram-positives. Effectivement, ces bactéries présentent
une teneur plus ¢€levée en peptidoglycane (chargé négativement) par rapport aux bactéries
Gram-négatives, leur permettant une adhésion plus forte aux ions Zn et Cu chargés
positivement, ce qui explique les propriétés antimicrobiennes de ces NCs par rapport au

polymeére PLA non renforcé [81].
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Chapitre 2 : Matériels et méthodes de préparation et de caractérisation des échantillons PLA/WO3

2.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la méthodologie adoptée pour 1’¢laboration des
nanocomposites développés dans le cadre de ce travail de thése. Il présente en détail les
protocoles de synthése mis en ceuvre, ainsi que I’ensemble des techniques de caractérisation
structurale, morphologique et chimique employées. L’objectif est de permettre une
compréhension approfondie de I’impact de 1’incorporation de WOs sur les propriétés de la

matrice a base de PLA.

2.2. Produits chimiques et réactifs utilisés

Pour I’¢laboration des films nanocomposites PLA/WOs3, des produits chimiques et
réactifs de haute pureté ont été sélectionnés. Le PLA, avec une pureté supérieure a 98 % et
fourni par NETCO EXTRUDED PLASTICS (Hudson, MA, USA), a été utilis¢ en tant que
matrice polymere. Le dichlorométhane (CH:Clz, pureté >99,9 %, Riedel-de Haén, Buchs,
Suisse) a servi de solvant pour dissoudre le PLA, permettant ainsi 1’obtention d’une solution
homogéene. La poudre de trioxyde de tungsténe, constituée de particules de WO3 présentant une
pureté de 99 % (Sigma Aldrich, Saint Louis, MI, USA), a été utilisée comme nanocharge. Afin
d’assurer une dispersion optimale de ces nanoparticules, un mélange d’éthanol (C-HsOH, pureté

de 96,96 %, GPR RECTAPUR, VWR, Radnor, PA, USA) et d’eau distillée a été employé.

La modification de surface des nanoparticules de WOs a été réalisée a 1'aide de 1'acide
oléique (> 99 %), fourni par PanReac. Ce dernier a été dissous dans une solution d’ortho-xyléne
(> 98 %), fournie par Sigma Aldrich. Le toluéne (> 99,5 %) utilisé lors de I’étape de ringage, a
¢été fourni par Supelco (EMPARTA ACS).

2. 3. Préparation des nanocomposites
2.3.1. Préparation des nanocomposites PLA/WO3

Les films nanocomposites PLA/WOs ont été préparés par une méthode de mélange en
solution et coulée-évaporation. Dans un premier temps, 2 g de PLA (sous forme de granulés)
ont ¢té dissous dans 50 ml de dichlorométhane (CH:Clz), la dissolution a été effectuée sous
agitation constante a 50 °C pendant 15 minutes, afin d’assurer une dissolution complete du PLA
et d’obtenir une solution visqueuse homogene. Par ailleurs, 0,02 g de poudre de WO3 ont été
dispersés dans un mélange de 25 ml d'éthanol et de 25 ml d'eau distillée, et soumis a une
sonication pendant 1 heure, assurant ainsi une dispersion uniforme des nanoparticules de WOs.

Les nanoparticules ainsi dispersées ont été, ensuite rajoutées dans la solution de PLA a des taux
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massiques de 1 %, 3 %, 5 % et 7 % par rapport a la masse de PLA (Tableau 2.1). Le mélange a
¢été¢ maintenu a 45 °C sous agitation pendant 4 heures jusqu’a obtention d’'un mélange visqueux.
La solution est ensuite coulée et uniformément étalée sur un substrat en verre (10 x 10 cm),

puis séchée a température ambiante pendant 48 heures.

Tableau 2.1 : Composition des échantillons de nanocomposites PLA/WOs3, en pourcentage
massique

Echantillon % PLA %WOs PLA (en poids) | WOs (en poids) (g)
(2)
PLA 100 0% 2 0
1PLA 99 1% 1.98 0.02
3PLA 97 3% 1.94 0.06
SPLA 95 5% 1.90 0.10
7PLA 93 7% 1.86 0.14
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0.02g WO; + 25ml éthanol
2g PLA +50ml Dichlorométhane
+25m H20
Agitation a 50°C Sonication pendant
pendant 15 mn lheure
pendant 4 heures
Etalement sur un
substrat

3

Séchage a T° ambiante
pendant 48 heures

Figure 2.1 : Protocole d'élaboration des films nanocomposites PLA/WOs3

2.3.2. Préparation des nanocomposites PLA/WQO3 modifiés par ’acide oléique

La deuxieme partie de ce travail porte essentiellement sur la modification de la surface
des nanoparticules de WOs a I’aide de I’acide oléique, dans le but de limiter leur agglomération.
Dans un premier temps, 5 ml d’acide oléique (AO) ont été dissous dans 25 ml d’ortho-xyléne
sous agitation a température ambiante pendant 5 minutes. Par la suite, 0,5 g de poudre de WOs
a été ajouté a la solution, le mélange a été maintenu sous agitation a 50 °C pendant 1 heure afin
de favoriser la réaction de modification de surface. Les nanoparticules fonctionnalisées ont
ensuite été récupérées par centrifugation, lavées trois fois avec du toluéne, puis séchées dans

une étuve a 50 °C (figure 2.2) [1].

Enfin, la méme méthode décrite dans la section 2.2 a été suivie pour la préparation de films
nanocomposites a base de PLA, incorporant des concentrations de 1 %, 3 %, 5 % et 7 % de

WOs modifié par ’acide oléique (WAO).
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5 ﬂfll dIJﬂLD 25 ﬂfll dID-X}’IéﬂE:

Agitation pendant

5 min a 50°C

) 4

Ajout de 0.5g de WOs

) 4

Agitation a 50°C pendant
1 heure

\ 4

Centrifugation et lavage 3 fois

avec du toluéne

Figure 2.2 : Protocole de préparation de films nanocomposites PLA/WO3 avec modification
de surface des nanoparticules de WOs.

Tableau 2.2 : Composition des échantillons de nanocomposites PLA/WO3 modifiés par 1’acide
oléique, en pourcentage massique

Echantillon % PLA %WAO PLA (en poids) WAO (en poids)
(2) (2
IPWAO 99 1% 1.98 0.02
3PWAO 97 3% 1.94 0.06
S5PWAO 95 5% 1.90 0.10
7PWAO 93 7% 1.86 0.14
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2.4. Méthodes de caractérisation des nanocomposites

Une série de techniques de caractérisation a été¢ employée pour analyser les propriétés

structurelles et morphologiques des nanocomposites PLA/WO3 préparés.

2.4.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique sans effets destructeurs, elle donne des
informations sur la structure, la composition de phases, les orientations privilégiées du cristal
et d’autres parametres structurels comme la taille moyenne des cristallites, la cristallinité et les

défauts des cristaux tels que les dislocations ou les impuretés.

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été effectuée a l'aide d'un diffractometre
Bruker D2 Phaser équipé d'un rayonnement Cu Ka, fonctionnant a 30 kV et 10 mA. Les spectres
de DRX ont été enregistrés dans une plage angulaire de 20 allant de 2° & 80°, avec un pas de
balayage de 0,01°/s, afin de déterminer la cristallinit¢ et la composition de phase des
nanoparticules et des nanocomposites. La taille moyenne des nanoparticules de WOs a été

calculée selon I'équation de Debye—Scherrer [2].

L'équation de Scherrer permet d'estimer la taille des cristallites dans un matériau a partir
des pics de diffraction obtenus par DRX. Cette méthode est particulierement utile pour les
matériaux nanométriques, ou la taille des cristallites est suffisamment petite pour produire des

pics larges dans le spectre de diffraction.

L'équation de Scherrer est formulée comme suit :

- D est la taille moyenne des cristallites (en nm),

- K est un facteur de forme, généralement compris entre 0,9 et 1, qui dépend de la forme

des cristallites (souvent pris égal a 0,9).
- A est la longueur d'onde des rayons X utilisés (en nm),
- B est la largeur du pic de diffraction a mi-hauteur (en radians),

- 0 est I'angle de diffraction (en radians).
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Le taux de cristallinité global est déterminé par intégration des aires sous les pics cristallins et

amorphes selon la formule suivante :

Xe (%)= g g o 2)

- ¢ : taux de cristallinité en pourcentage (%)

- Ac: aire totale sous les pics cristallins
- Aa: aire sous la phase amorphe

- ActAa : aire totale sous la courbe XRD

2.4.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

L’analyse FTIR a été employée pour identifier les groupes fonctionnels présents dans
les nanocomposites. Lorsqu’une onde infrarouge est envoyée sur une molécule, celle-ci absorbe
une partie de 1'onde correspondant aux liaisons présentes dans la molécule. L.’absorption du
rayonnement infrarouge n’a lieu que si la longueur d'onde correspond a l'énergie cinétique

associée a un mode spécifique de vibrations de la molécule.

Les spectres FTIR ont été obtenus a l'aide d'un spectrometre JASCO FT/IR-4100
(Easton, MD, Etats-Unis) équipé d'un accessoire ATR (réflexion totale atténuée), couvrant la
plage de fréquences de 400 a 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™'. Les données ont été
acquises a un pas de 2 scans par seconde et moyennées sur 64 scans afin d'améliorer le rapport

signal/bruit, garantissant ainsi une analyse de haute qualité.

2.4.3. Analyse spectroscopique UV-visible

L'analyse spectroscopique UV-visible des films polymeres a été réalisée avec un
spectrometre Shimadzu UV-1201PC (Shimadzu, Kyoto, Japon), couvrant la plage de longueurs
d'onde de 200 a 800 nm. Les films ont été déposés sur des substrats en quartz pour éviter les
interférences. La vitesse de balayage était réglée a 200 nm/min, avec un intervalle de 1 nm pour

une acquisition de données a haute résolution.

Cette analyse vise a évaluer les propriétés de blocage UV des films, en se concentrant

sur leur absorbance dans la région UV (200400 nm) afin de mesurer leur efficacité a bloquer
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la lumiere ultraviolette. De plus, 1'énergie de la bande interdite des films a été calculée en

utilisant la méthode du tracé de Tauc, en représentant (athV)? en fonction de I'énergie des

photons (hV), ol o est le coefficient d'absorption.

2.4.3.1. Principe de calcul de I’énergie de band gap

Le principe fondamental de la méthode de Tauc pour la détermination du band gap
repose sur la relation entre I’absorption optique du matériau et 1’énergie des photons incident
(hv), ou & représente la constante de Planck et v la fréquence du photon. L’expression de base

décrivant 1’absorption optique est la suivante :

(ahv)" = A(hv-Eg) ------mmmemmmmmmmommmmeeee - ©)

e o est le coefficient d'absorption de 1'énergie hv.

e Egest1’énergie de la bande interdite (gap) du matériau.
e A estune constante dépendant du matériau.
e nestun exposant qui dépend du type de transition électronique (n=1/2 pour une
transition directe, n=2 pour une transition indirecte).
11 a été précédemment rapporté que le WOs possede une bande interdite indirecte donc n =2 [3,
4].

La bande interdite a ét¢ déterminée en extrapolant la partie linéaire de la courbe jusqu'a
I'axe de I'énergie, fournissant des informations sur les propriétés ¢lectroniques des
nanocomposites. Cette méthode est essentielle pour comprendre l'influence des particules de
WO:; sur les caractéristiques optiques et les interactions électroniques au sein de la matrice
composite.

L'épaisseur des films a été déterminée a 'aide d'un micrometre numérique offrant une
précision de £0,005 mm, avec des mesures effectuées en dix points aléatoires par film. Les
mesures ont été prises avec soin pour éviter toute déformation des échantillons. L’épaisseur
moyenne a été calculée afin de quantifier les variations d'épaisseur, garantissant ainsi une

interprétation rigoureuse des données d'absorbance UV-Vis.
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2.4.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)
La microscopie électronique a balayage (MEB) (Quanta 650, FEI, Hillsboro, OR, Etats-

Unis) opérant a une tension d'accélération de 10 kV a été utilisée pour analyser la taille des
particules et la morphologie de la poudre de WOs, du PLA pur aprés moulage en solution, ainsi
que des nanocomposites PLA/WOs. La poudre de WO:s a été¢ montée directement sur le support
d'échantillon MEB pour observer sa morphologie native sans traitement supplémentaire. Pour
le PLA et les nanocomposites PLA/WOs, les films ont été étalés sur des boites de Petri, séchés
completement, puis stockés a —10 °C pendant 12 h pour favoriser leur cryofracture, garantissant
des surfaces de coupe nettes, essentielles pour les composites polymeéres a surface irrégulicre.
Apres la cryofracture, les échantillons ont ét¢ montés pour 1’analyse en microscopie
¢lectronique a balayage (MEB), en ciblant les zones les plus représentatives de la morphologie
du matériau. Le MEB permet d’obtenir des informations précises sur la répartition des
particules de WOs au sein de la matrice de PLA. La distribution de la taille des pores a été
déterminée a 1’aide du logiciel Image J version 1.49. La microanalyse chimique de la zone

observée a été déterminée avec un spectrometre X a dispersion d'énergie (EDX).

2.4.5. Mesures Rhéologiques

La rhéologie est la science qui étudie le comportement des matériaux sous 1’effet de
déformations et de contraintes, en particulier leur écoulement et leur déformation. Elle englobe
I’analyse des propriétés mécaniques des solides, liquides et matériaux intermédiaires.

Pour caractériser le comportement viscoélastique des matériaux les principaux

parametres utilisés sont :
2.4.5.1. Module de stockage (G')

La fonction G' correspond a la composante élastique de la réponse mécanique d'un
matériau viscoélastique soumis a une contrainte oscillatoire. Elle évalue I'énergie élastiquement
stockée (et récupérable) dans le matériau lors de chaque cycle de déformation. Un matériau
présentant un G’ ¢élevé a une composante €lastique dominante et se comporte davantage comme

un solide.

2.4.5.2. Module de perte (G"’)

La fonction G" représente la composante visqueuse de la réponse mécanique du

matériau. Elle mesure 1'énergie dissipée sous forme de chaleur par le matériau lors de chaque
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cycle de déformation. Un matériau avec un G” élevé a une composante visqueuse dominante et

se comporte davantage comme un fluide.

2.4.5.3. Viscosité complexe (n*)

La viscosité complexe est une mesure dynamique de la viscosit¢ du matériau dans des
conditions oscillatoires. Elle représente la résistance globale du matériau a 1'écoulement sous

une contrainte oscillatoire.

Ou : G*=+VG?2+4+G"? est le module complexe (résultante des contributions élastique et
visqueuse).

w: Fréquence angulaire de la déformation oscillatoire.

Des mesures rhéologiques dynamiques ont été réalisées sur nos échantillons a 1'aide d'un
rhéometre a déformation imposée (MCR302, Anton Paar GmbH, Graz, Autriche) avec une
géométrie cone-plan pour évaluer les propriétés viscoélastiques des gels de nanocomposite
PLA/WO:s. Les échantillons, préparés en mélangeant le PLA et le WOs en solution pour former
un gel, ont été déposé sur un systeme cone-plan de 60 mm de diamétre (angle de 1°) avec une
épaisseur de 0,125 um afin de minimiser les effets de bord. Des précautions ont été prises pour
¢viter la formation de bulles d'air lors du chargement, et un pie¢ge a solvant a été utilisé pour
minimiser 1'évaporation du solvant pendant le cisaillement. Un balayage en déformation
dynamique entre (0,01 % et 100 %) a 1 Hz a été effectué pour déterminer la région
viscoélastique lin€éaire (LVR), suivi de tests de balayage de fréquence (de 100 Hz a 0.01 Hz)
effectués a une contrainte de 0,1 % dans la région viscoélastique linéaire (LVR). Toutes les
mesures ont été réalisées a 37 °C a l'aide d'un systeme de chauffage Peltier pour garantir un
controle précis de la température. Les modules de stockage (G’), de perte (G") et la viscosité
complexe (n*) ont €té enregistrés, et chaque échantillon a été testé en triplicat pour assurer la
reproductibilit¢ des résultats. Cette méthode, incluant une manipulation soignée des
échantillons, un réglage précis de I'écart et une gestion appropriée du solvant, garantit la fiabilité

et la reproductibilité des données rhéologiques.
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2.4.6. Analyse Thermique
2.4.6.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est une technique qui permet de mesurer la masse d'un
¢chantillon lorsqu'il est exposé a des fluctuations de température. Pour cela, un échantillon de
quelques mg est placé dans un appareil qui dispose d’une balance de haute précision. Ces
quelques mg sont placés dans un creuset sur la canne de mesure qui est ensuite placée dans un
four dans lequel circule un gaz (azote, argon, air, oxygene, etc).

L’analyse ATG a ¢été réalisée a 1'aide d'un appareil Q500 (TA Instruments, New Castle,
DE, Etats-Unis) pour évaluer la stabilité thermique des films. Environ 5 mg de chaque
¢chantillon ont été chauffés de la température ambiante a 700 °C a un taux de chauffe de 10

°C/min sous un flux de gaz d'azote de 60 ml/min.

2.4.6.2. La alorimétrie différentielle & balayage (DSC)

La DSC (Differential Scanning Calorimetry ou analyse calorimétrique différentielle) est
une technique analytique utilisée pour étudier les propriétés thermiques des matériaux. Elle
mesure les différences de flux de chaleur entre un échantillon et une référence (Un matériau
inerte) lorsqu'ils sont soumis a une variation controlée de température. Elle détecte les variations
de chaleur associées a des transitions thermiques, telles que les changements de phase ou les

réactions chimiques.

Cette technique permet de déterminer la température de transition vitreuse (Tg) des
polymeres ; les températures de fusion (T) et de cristallisation (Tc) et les enthalpies de réaction,

pour connaitre les taux de réticulation de certains polymeres.

L’analyse DSC a ét¢ effectué¢e avec un DSC Q20 (TA Instruments, New Castle, DE,
Etats-Unis) pour analyser les transitions thermiques des nanocomposites PLA/WOs. Le

programme utilisé pour cette analyse est résumé comme suit :

Un chauffage rapide jusqu’a 200 °C a été effectué, suivi d’un palier isotherme de 5
minutes a cette température afin d’éliminer les éventuelles traces d’humidité. L’échantillon a
ensuite été refroidi a une vitesse de 10 °C/min jusqu’a 20 °C, dans le but de déterminer la
température de cristallisation ainsi que I’enthalpie de cristallisation. Aprés un second palier
isotherme de 5 minutes a 20 °C, un nouveau chauffage jusqu’a 200 °C, a la méme vitesse de
10 °C/min, a été réalisé pour évaluer la température de transition vitreuse, la température de
fusion et D’enthalpie de fusion tout en maintenant un flux d'azote de 40 ml/min. Les

thermogrammes DSC ont fourni des informations sur les transitions thermiques des matériaux.
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Les enthalpies de cristallisation et de fusion sont calculées a partir des aires sous les pics

thermiques de la courbe DSC.

Le taux de cristallisation a été calculé a l'aide de 'Equation (4) [5]

AHf

0 —
x(%) = (1-Wtf ). AH°f )

Ou : AHrreprésente l'enthalpie de fusion mesurée et Wtr est la fraction massique des particules

de WO:s dans le nanocomposite [139].

AH®f : Enthalpie de fusion théorique d’un polymeére 100 % cristallin. Pour le PLA, AH°f=93,6
J/g [139].

2.4.7. Activité antimicrobienne

L'activité¢ antimicrobienne des nanoparticules WOs ainsi que des nanocomposites
PLA/WO:s a été évaluée par la méthode de diffusion sur disque en milieu aga selon les protocoles
décrits dans la littérature [ 140, 141]. Les tests ont été effectués contre les bactéries Staphylococcus
aureus (ATCC 25923) (bactérie Gram-positive), Escherichia coli (ATCC 25922) (bactérie
Gram-négative) et la souche fongique Candida albicans (ATCC 10231). Les cultures
microbiennes ont été fraichement préparées : le champignon a été cultivé sur de milieu agar
Sabouraud a 25 °C pendant 48 h, tandis que les souches bactériennes ont été cultivées sur milieu
agar nutritif a 37 °C pendant 24 h. Les suspensions bactériennes ont été ajustées a une

concentration de 10 CFU/ml (Colony-Forming Unit/ml) [9].

Un volume de 5 mL de bouillon Brain Heart Infusion (BHIB) a ét¢ mélangé avec 0,1 g de
nanocomposites PLA/WOs, de PLA pur, ou de nanoparticules de WOs. A titre de témoins, un
film de PLA (0,1 g) ainsi qu'une suspension de WOs a une concentration de 100 pg/mL
(100 uL) ont été utilisés. Les suspensions microbiennes ont été ensemencées sur des boites de
Pétri contenant respectivement de la gélose nutritive (pour les bactéries) et de 1’agar Sabouraud
(pour Candida albicans). Des disques stériles de 6 mm de diametre, préalablement imbibés des
différentes solutions testées, ont été déposés a la surface des milieux de culture a I’aide de pinces

stériles. L’incubation a été effectuée a 37 °C pendant 24 heures pour les souches bactériennes,
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et a 25 °C pendant 48 heures pour la souche fongique. L’activité¢ antimicrobienne a été évaluée
en mesurant le diamétre des zones d’inhibition formées autour des disques. Chaque essai a été

réalisé en double afin d’assurer la fiabilité et la reproductibilité des résultats.
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Chapitre 3 : Etude des nanocomposites a base de PLA renforcés par des nanoparticules d’oxyde
de tungsténe (PLA/WO3)

3.1. Introduction

Dans ce chapitre, on va présenter les résultats obtenus en termes de caractérisation des
nanocharges utilisées (WO3) dans notre étude (nano-rode de 1’oxyde de tungsténe) seront
présentés. Ainsi que les nanocomposites PLA/WO3 ont été préparé a différente concentration
massique de WO3 par la méthode de mélangeage en solution-coulée et évaporation du solvant.
Les nanocomposites préparés sont caractérisés par différentes techniques afin d’évaluer

I’impact des nanocharges sur les propriétés physico-chimiques du nouveau matériau.

3.2. Caractérisation des nanoparticules WO:s

Dans cette partie, I’ensemble des résultats obtenus sur la poudre de trioxyde de tungsténe

WOs) apres un traitement a 1’éthanol pendant 1 heure a 60 °C sera présenté.
p p p

3.2.1. Diffraction des rayons X
Le diagramme de diffraction des rayons X (DRX) des particules WOs, illustré dans la

Figure 3.1, met en évidence une série de pics bien définis aux positions 26 de 23,06°, 23,56°,
24,20°, 26,55°,28,72°,34,11°,35,51°,41,78°,47,20°, 49,88° et 55,70°. Ces pics correspondent
respectivement aux plans cristallographiques (002), (020), (200), (120), (112), (022), (202),
(122), (222), (320), (040), (440) et (620) de la phase monoclinique du WOs [1, 2],
conformément aux données de la fiche JCPDS N°. 71-0131. La présence de ces pics nets
confirme la haute cristallinité¢ des particules WOs, et 1’absence de tout signal supplémentaire
dans le spectre DRX indique la formation d’une phase pure de WOs, sans traces d'impuretés ni
de phases secondaires. L’analyse du pic de diffraction le plus intense, observé a 20 = 24,20° et
associ€ au plan cristallin (200), a permis d’estimer une taille moyenne des cristallites de 20,7
nm a I’aide de I’équation de Scherrer. Le taux de cristallinité global, quant a lui, a été déterminé

par intégration des aires sous les pics cristallins et amorphes, et s’éleve a 96,9 %.
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Figure 3.1: Spectre DRX des nanoprticules de WO3

3.2.2 Spectroscopie infrarouges a transformée de Fourier (FTIR)

La Figure 3.2 présente le spectre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) des
nanoparticules de WOs. La bande observée autour de 3444 cm™ est attribuée a 1’étirement des
liaisons O-H, li¢ a I’eau adsorbée a la surface des particules de WOs. Le pic situé a 1627 cm™
correspond au mode de flexion H-O-H des molécules d’eau [2]. Par ailleurs, la bande a 964
cm ! est caractéristique des vibrations d’étirement asymétriques des liaisons W=0 [3, 4]. Enfin,
les pics étroits situés entre 740 et 817 cm ™' sont associés aux vibrations d’étirement des liaisons
W-0O-W et O-W-O, correspondant respectivement a I’oxygene pontant et aux interactions

tungstene-oxygene [4, 5].

Ces observations confirment la présence des modes vibrationnels caractéristiques du
WO:;, reflétant sa structure chimique et attestant de la pureté et de 1’intégrité des nanoparticules

analysées.
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Figure 3.2 : Spectre FTIR des nanoparticules de WO3

3.2.3. Microscopie électronique a balayage des nanocharges WQO3

La Figure 3.3 met en évidence la morphologie des particules WOs apres dissolution
dans 1’éthanol pendant 1h et 60°C, caractérisée par une structure remarquable. La poudre de
WO:s est constituée d'agglomérats compacts de particules en forme d'oursins, d'un diametre
moyen d'environ 0,5 pm, en accord avec des observations antérieures [6]. Ces agglomérats
résultent de 1’assemblage dense de nanotiges, dont la largeur moyenne est de 24 nm avec un

facteur de forme (longueur/diameétre), L/d) de 8.

Cette organisation en nanotiges confére aux nanoparticules de WO3 une grande surface
spécifique, favorisant ainsi les interactions avec la matrice polymere environnante. Cette
morphologie particuliére joue un role essentiel dans I’amélioration des propriétés mécaniques
des nanocomposites polymériques, en particulier pour des applications nécessitant des
performances optimisées [7]. Ces résultats démontrent l'influence déterminante de la structure
des particules sur les propriétés fonctionnelles des matériaux composites, soulignant leur fort

potentiel pour des applications avancées.
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Figure 3.3: Micrographes MEB des particules de WOs3 a différents agrandissements (x 30000
et x 200000)

L’analyse par microscopie ¢électronique a balayage couplée a la spectroscopie dispersive
en énergie (MEB-EDX), présentée dans la Figure 3.4, confirme la haute pureté des
nanoparticules de WOs. Le spectre EDX montre des pics caractéristiques du tungsténe (W) a
1,7 keV et 8,4 keV, ainsi qu’un pic attribué a ’oxygene (O) a 0,5 keV. L'analyse quantitative
réveéle une composition massique de 75,3 % en tungsténe et 24,7 % en oxygene, en accord
parfait avec la steechiométrie théorique du WOs. Aucun élément supplémentaire n'a été détecté,

confirmant I'absence d'impuretés dans I'échantillon.

Cette pureté¢ ¢levée constitue un facteur essentiel pour assurer 1’intégrité et les
performances des nanocomposites PLA/WOs. Elle garantit une interaction optimale entre les
nanocharges de WOs et la matrice polymére, contribuant ainsi a des améliorations significatives

des propriétés structurelles et fonctionnelles.
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Figure 3.4 : Spectre EDX des nanoparticules de WO3

3.3. Caractérisation des nanocomposites PLA/WQ3

3.3.1 Diffraction des rayons X des nanocomposites

La figure 3.5 présente les spectres DRX des échantillons de PLA pur et des
nanocomposites PLA/WO3 contenant différentes concentrations de WO3 (0, 1, 3, S et 7 % en
poids). Le spectre DRX du PLA pur révele une large bande centrée a 26 = 15,3° représentant la
partie amorphe ainsi qu’un pic cristallin de faible intensité a 20 = 31,7°, ce qui met en évidence
la nature semi-cristalline du PLA [8, 9]. Le pic amorphe est attribué¢ aux régions désordonnées
des chaines polymériques du PLA, tandis que le pic cristallin est associ€ aux zones ordonnées

de la structure polymérique.

Les spectres DRX des nanocomposites PLA/WOs révelent la présence des pics
caractéristiques du PLA, accompagnés des principaux pics de diffraction du WOs. Ces derniers
apparaissent aux positions 26 de 23,06°, 23,56°, 24,20°, 26,55°, 34,11° et 35,51°, correspondant
respectivement aux plans cristallographiques (002), (020), (200), (120), (022) et (202) de la
phase monoclinique du WOs, conformément a la base de données JCPDS No. 71-0131.
L'intégration des nanoparticules dans la matrice polymeére favorise la nucléation et ameéliore
l'alignement des chaines polymériques, entrainant une légere augmentation de l'intensité des
pics cristallins. Toutefois, cette modification de la cristallinité reste minime. Les particules de

WO, présentant une morphologie en forme d’oursins, agissent comme sites de nucléation, mais
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leur influence sur la cristallinité globale du PLA reste limitée. Ces résultats sont cohérents avec

des observations rapportées dans des systémes polymere-charge similaires [9, 10].

PLA 1PLA—— 3PLA— 5PLA— 7PLA

Intensité (a.u.)

2 Theta (°)

Figure 3.5 : Spectre DRX du PLA pur et des nanocomposites PLA/WOs (1, 3, 5 et 7% en
poids de WO3)

3.3.2 Evolution de 1a morphologie des nanocomposites PLA/WO3

L'analyse par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) a été réalisée a la fois en
surface des films et sur des coupes transversales (en cryo-fracturation) afin d'examiner leur
morphologie et leur structure interne. Cette technique permet une visualisation parfaite de la

morphologie interne de I’échantillon.

La Figure 3.6 illustre 1'évolution de la structure interne des nanocomposites PLA/WO3
en fonction des différentes concentrations des nanocharges WOs3. Les images en microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) en coupe transversale révelent une morphologie en nid d'abeille
dans I’ensemble des échantillons, qui s’accentue avec I’augmentation de la teneur en WOs, en
passant de 1 % a 7 % en poids. Cette variation de concentration entraine une augmentation de

la taille moyenne des pores de 14,8 um a 24,92 pm, en adoptant une forme circulaire (Figures
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3.6 b, d, f, h) et (Tableau 3.1). Ces observations suggerent que les particules de WOs3 agissent
comme des modificateurs structurels, perturbant I'agencement des chaines polymériques et
favorisant la formation de vides plus larges au sein de la matrice. Par ailleurs, les images a fort
grossissement montrent que les particules de WOs, caractérisées par une morphologie en forme
d’oursin, ont tendance a s’agglomérer a I’intérieur de ces pores, avec une agglomération plus
marquée aux concentrations ¢élevées. Ces modifications morphologiques influencent
significativement les propriétés mécaniques des nanocomposites, en améliorant notamment leur
résistance a la traction et leur €lasticité [11]. De plus, I'augmentation de la porosité et de la

surface spécifique rend ces matériaux particuliecrement adaptés aux applications de filtration et

de catalyse [12].
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Figure 3.6 : Micrographes MEB des nanocomposites PL/WO3 en fonction de la concentration
de WO3 (1, 3, 5, et 7%). Coupe transversale (a, c, e, et g), distribution des tailles des pores (b,
d, f, eth)

Tableau 3.1 : Résultats du traitement des micrographes du PLA pur et des nanocomposites
PLA/WO:s par logiciel Image j

Echantillon | WO3% | Diamétre moyen des pores Aire moyenne des pores
en poids (um) (um?)
PLA 0 Sans pore Sans pore
1PLA 1 14.1£1.0 4.17£0.5
3PLA 3 14.8+1.2 5.59+0.6
SPLA 5 19.9£1.5 7.40+0.7
7PLA 7 24.9+1.8 9.22+0.8
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(©) (d)

Figure 3.7 : Images MEB de coupe transversale illustrant la morphologie de PLA pur (a, b) et

PLA/WO3 avec une charge de 3% en poids (c, d) a différents agrandissements

La Figure 3.7 illustre la comparaison entre le PLA pur, obtenu par moulage en solution,
avec des nanocomposites PLA/WOj contenant 3 % en poids de particules de WOs. Le PLA pur
présente une surface lisse, tandis que I’incorporation des particules de WO3 induit 1’apparition
d’une structure en nid d'abeille, ce qui est cohérent avec des charges plus €élevées en WO3. Ces
particules perturbent la matrice polymére en générant des vides. A fort grossissement, elles
apparaissent sous forme d’agrégats localisés dans les pores, visant a minimiser I’énergie de
surface du systeme. La distribution homogéne des pores, couplée a des interactions fortes entre
la matrice PLA et les particules de WO3, conduit a la formation d'un réseau poreux stable. Ce
comportement est similaire a celui observé dans les nanofillers ZIF-67, ou une concentration

accrue de charges entraine une modification structurale et une expansion des pores [13].
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L’analyse MEB en surface des films PLA/WOs (figure 3.8) révele une morphologie
relativement homogene avec une dispersion satisfaisante des particules de WOs dans la matrice
polymeére. Toutefois, a des concentrations élevées, une 1égére agglomération des nanoparticules
est observée, ce qui peut influencer les propriétés du matériau. La surface des films montre une
rugosité modérée, indiquant une bonne interaction entre le PLA et le WOs. Aucune fissure
significative n’a été détectée, suggérant une bonne adhésion et compatibilité entre les deux
phases, Ces résultats sont en accord avec les observations rapportées par Chanklom et al. [14],

en élaborant des films PLA/Ti0-.

V det mag O |spot \ 100 pm
130.00kV|LFD 1000x |2 8n LPEN/ USDB/

(a) (b)

(c) (d)
Figure 3.8 : Images MEB des films PLA/WOs : (a) 1PLA, (b) 3PLA, (c) SPLA, (d) 7PLA
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3.3.3. Spectroscopie infrarouges a transformée de Fourier (FTIR)

La figure 3.9 présente les spectres FTIR du PLA pur et des nanocomposites
PLA/WQOs3, mettant en évidence I’interaction entre la matrice polymere et les nanoparticules de
WOs. Le spectre FTIR du PLA pur montre des pics caractéristiques a 2939 et 2999 cm™,
associés aux vibrations d’étirement C-H des modes asymétriques et symétriques des groupes -
CHj3 et -CH [157]. Les bandes situées a 1454, 1362, 1185, 1089 et 1757 cm™ correspondent
respectivement aux vibrations d’étirement du groupe CHs, a la déformation de la liaison C—H,
a I’étirement des liaisons C—O et O—C=0. Le pic prononcé observé a 1757 cm™! est attribué a

I’étirement de la liaison C=0 [16, 17].

Pour les nanocomposites PLA/WQO3, aucun nouveau pic n’est apparu, ce qui indique
l'absence de formation de liaisons chimiques entre la matrice PLA et les nanoparticules de WOs.
Ce constat suggere que les interactions entre le PLA et les nanoparticules de WOs3 sont
principalement de nature physique, plutdét que chimique [18, 19, 20]. En dépit de I'absence de
nouvelles liaisons chimiques, les spectres montrent une augmentation de I’intensité des bandes
d'absorption existantes, indiquant une incorporation efficace des particules de WO3 dans la
matrice PLA. Cette incorporation améliore la densité et 'uniformité de la matrice [163]. Les
1égers décalages des pics d'absorption peuvent refléter des interactions affectant la mobilité des
chaines de PLA, mais l'absence de liaisons chimiques plus fortes limite les améliorations
potentielles des propriétés thermiques et barrieres [22]. La spectroscopie FTIR a confirmé
I'évaporation complete du solvant des films, en 'absence de tout pic résiduel, assurant ainsi la

formation de films nanocomposites solides et homogenes.
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Figure 3.9 : Spectre FTIR du PLA pur et des nanocomposites PLA/WO3

3.3.4 Spectroscopie UV-visible des nanocomposites PLA/WQ3

Les capacités d'absorption des rayonnements UV et de blocage UV des nanocomposites
PLA/WOs3 sont cruciales pour des applications ou la sensibilit¢ a la lumiére pourrait
compromettre la durée de conservation et la qualité des produits [23]. L'incorporation des
nanoparticules de WOs dans la matrice PLA modifie de maniere significative les propriétés
optiques des nanocomposites, comme le montre la (figure 3.10 (a)). L'ajout de nanoparticules
de WOs entraine une diminution notable de la transmittance UV-Visible des nanocomposites
par rapport au PLA pur. Cette réduction est principalement due a I'amélioration de la diffusion
et de l'absorption de la lumiére par les nanoparticules de WO3, ce qui entraine une diminution
de la transparence. A une longueur d'onde de 600 nm, le PLA pur présente une transmittance
de 91 %, tandis que le nanocomposite PLA/WO3; a 1 % en poids (1PLA) affiche une
transmittance significativement réduite a 45 %. Cette baisse marquée indique une distribution
efficace des nanoparticules de WO3 dans la matrice polymeére, optimisant ainsi l'efficacité de
blocage de la lumicre. Pour les autres nanocomposites, les valeurs de transmittance sont de 72
% pour 3PLA, 62 % pour SPLA et 58 % pour 7PLA, illustrant une tendance a 1'augmentation

des capacités de blocage UV avec 1'élévation de la concentration en nanoparticules (Tableau
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3.2). Ce comportement peut étre attribué aux propriétés structurelles des nanocomposites, telles
que la taille des pores et leur forme circulaire, qui influencent I'interaction entre la matrice et la
lumiére incidente. Par exemple, 1'échantillon 1PLA présente une longueur de pore de 14,01 pum,
une largeur de pore de 11,11 um et une circularité de pore de 1,26. Ces caractéristiques

contribuent probablement aux performances optimales de blocage de la lumicre.

Les propriétés optiques des nanocomposites PLA/WOs, notamment leur capacité a
bloquer les rayons UV, en font d’eux des matériaux prometteurs pour des applications
nécessitant une protection contre la lumiére et une stabilité¢ thermique optimisée. Les données
du tableau 3.2 soulignent l'influence déterminante de la charge en particules de WOs ainsi que
de leur répartition sur l'obtention des caractéristiques optiques recherchées. Cette corrélation
met en évidence une voie d’optimisation des nanocomposites en fonction des exigences

industrielles spécifiques.

Tableau 3.2 : Transmittance, pic d’absorbance et blocage des UV (%) par les échantillons
PLA/WOs avec des teneurs en WO3 de (0, 1, 3, 5 et 7% en poids)

Echantillon Pic Blocage des Transmittance Energie de gap
d’absorbance a UV (%) (%) a 600nm optique
(214nm) (eV)
PLA 1.21+1 9+1 9142 5.39+0.05
1PLA 1.33 5542 45+3 5.15+0.04
3PLA 1.42 28+3 72+2 5.21+0.02
5PLA 1.65 38+2 62+1 5.2240.01
7PLA 2.11 4242 58+1 5.21+£0.0.3

La figure 3.10 (b) montre que l'introduction des nanoparticules de WO3 augmente
considérablement 'absorbance dans les plages visibles et UV. L'échantillon 1PLA présente une
augmentation notable de 45 % de 'absorbance par rapport au PLA pur, mettant en évidence son
potentiel pour protéger les produits emballés sensibles a la lumicre. Les spectres montrent une
hausse marquée de I’absorbance dans la région UV, en particulier entre 200 et 250 nm, ce qui
refléte les capacités améliorées de blocage des rayons UV. Cela est probablement dii aux
transitions n-n* dans les groupes ester du PLA, avec la présence des particules de WO3 qui ont

modifié les interactions €électroniques au sein de la matrice [24].
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Figure 3.10 : Spectres UV-Vis du PLA pur et des nanocomposites PLA/WO:s.

(a) : Transmittance, (b) Absorbance
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Comme indiqué dans la figure 3.11, I’énergie de bande gap diminue avec I'augmentation
de la teneur en particules de WOs3, passant de 5,39 eV pour le PLA pura 5,15 eV pour le 1PLA,
5,21 eV pour 3PLA, 5,22 eV pour SPLA et 5,21 eV pour 7PLA. La réduction de 0,2 eV observés
pour les échantillons a 7 % en poids suggere un couplage électronique renforcé au sein du
composite. Ce phénomene s’explique par la formation de niveaux d’énergie intermédiaires et
par des interactions ¢électroniques qui facilitent les transitions des ¢électrons. Les nanoparticules
modifient également la polarisation locale et peuvent induire des champs internes, contribuant
a cette diminution du band gap. Ces résultats sont en accord avec ceux rapportés par Shanshool
et al. [167], qui ont mis en évidence des diminutions similaires de 1’énergie de la bande interdite

dans diverses matrices polyméres avec des concentrations croissantes de nanocharges.
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Figure 3.11 : Energie de gap optique du PLA pur et des nanocomposites PLA/WO3 a des
teneurs de (1, 3, 5, et 7% en poids)
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3.3.5. Analyse thermique des nanocomposites PLA/WO3
3.3.5.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique a permis d’évaluer la stabilité thermique du PLA pur et
des nanocomposites PLA/WOs, comme le montre la figure 3.12 et le tableau 3.3. Le PLA pur
subit une perte de masse initiale d’environ 4 % dans la plage de 40 a 120 °C, contre seulement
1,5 % pour les nanocomposites PLA/WQs. Cette diminution de la perte de masse initiale dans
les nanocomposites est due a leur structure poreuse, qui favorise une ¢limination plus efficace
des solvants résiduels. La perte de masse initiale observée dans le PLA pur est probablement
due a la présence de solvants résiduels issus du procédé de moulage ou a I’humidité absorbée

[26].

L’ajout de nanoparticules de WOs améliore significativement la stabilité thermique des
nanocomposites PLA. Ces nanoparticules agissent en tant qu’agents renforcant, limitant la
mobilité des chaines polymériques et jouant le role de barrieres thermiques, ce qui ralentit le

transfert de chaleur et réduit les risques de dégradation thermique [18, 19].

Une augmentation progressive de la charge en particules de WOs (de 1 a2 5 % en poids)
entraine une ¢élévation des températures correspondant aux pertes de masse de 5 %, 50 % et 95
% en poids, traduisant une meilleure résistance thermique. Par exemple, la température
correspondant a une perte de 5 % (Tsv%) passe de 269 °C pour le PLA pur a 281-282 °C pour
les nanocomposites contenant 1-5 % en poids de WOs, mettant en évidence une nette
amélioration de la stabilité thermique. Cependant, une charge excessive de WOs (7 % en poids)
entraine une légere diminution de Tse, a 268 °C, ce qui suggere qu’une surcharge en WOs peut
compromettre la stabilit¢ thermique. Une tendance similaire est observée pour les valeurs de
Tso%, qui passent de 322 °C pour le PLA pur a 304 °C pour les nanocomposites contenant 7 %
en poids de WOs, indiquant que des concentrations élevées de WOs pourraient catalyser la

dégradation en introduisant des défauts par agrégation.

La température finale de dégradation (Tose) et la température correspondant au taux
maximal de dégradation (Tmax) suivent également cette tendance. L'ajout de 1 % en poids de
WO:s entraine une augmentation de la T95% a 389 °C, contre 339 °C pour le PLA pur, tandis
qu'une charge plus ¢élevée de 7 % en poids provoque une baisse a 326 °C. De maniére similaire,
le Tmax passe de 331 °C pour le PLA pur a 310,4 °C pour les nanocomposites contenant 7 % en
poids de WOs. Ces résultats suggerent que de faibles concentrations de WOs améliorent la

stabilit¢ thermique des nanocomposites, tandis que des concentrations plus €levées peuvent
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induire des mécanismes de dégradation. Ces observations sont cohérentes avec des travaux

antérieurs sur des nanofillers de ZnO dans le PLA, rapporté par Murariu et al. [27].

Tableau 3.3 : Stabilité thermique du PLA pur et des nanocomposites PLA/WO3 caractérisée par
les températures Tsv, Ts50%, Tos5% €t Tmax

Echantillon Tso (°C) Tsov (°C) Tos0 (°C) Tinax (°C)
PLA 269+ 1.5 322+1.2 339+1.8 331.0= 1.0
1PLA 281+123 318+ 1.4 380+ 1.7 3302+1.1
3PLA 281+ 1.4 315+ 1.3 331+ 1.6 3209+1.2
5PLA 282+1.2 310+ 1.5 347+ 1.8 317.4+1.3
7PLA 268 + 1.6 304+ 1.7 326+ 1.5 3104+1.2
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Figure 3.12 : Les courbes ATG (a) et DTG (b) du PLA pur et des nanocomposites PLA/WO3 a
des concentrations de (0, 1, 3, 5, et 7% en poids)

3.3.5.2. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

L’analyse calorimétrique différentielle (DSC) a permis d’évaluer effet des

nanoparticules de WOs sur les propriétés thermiques des nanocomposites PLA/WOs. Les

parametres ¢tudiés incluent la température de transition vitreuse (Tg), la température de

cristallisation (T¢), la température de fusion (Tr) et le taux de cristallisation ()c). Les

thermogrammes (DSC) présentés dans la Figure 3.13, mettent en évidence les modifications
importantes des propriétés thermiques induites par I’ajout de nanoparticules de WOs.

Pour le PLA pur, le profil DSC (figure 3. 13) et le tableau 3.4 montrent une Tg a 58 °C,
un Tc a 115 °C, et deux températures de fusion (Tr & 164 °C et Ty a 169 °C), reflétant la
présence de phases cristallines distinctes au sein de la matrice polymere [28-30].

L’incorporation de 1 % en poids de WOs dans la matrice PLA (1PLA), montre une

légere augmentation de la température de transition vitreuse (Tg) qui atteint 59 °C, suggérant

un effet plastifiant modéré. Par ailleurs, la température de cristallisation (T¢) est décalée a
112°C, tandis que les températures de fusion diminuent légerement, s’établissant a 163 °C et

168°C respectivement. Ces observations indiquent que I’incorporation de nanoparticules de
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WO:s influence les propriétés thermiques du matériau en favorisant la nucléation et en modifiant
les mécanismes de cristallisation.

A une charge de 3 % en poids de WOs (3PLA), la température de transition vitreuse
(Tg) demeure stable a 58 °C, tandis que la température de cristallisation (Tc¢) diminue davantage

pour atteindre 110 °C. Les températures de fusion s’ajustent a 162 °C pour Tf; et 168 °C pour
Tt,. Par ailleurs, le taux de cristallisation ()(c) s’éleve a 42,86 %, mettant en évidence un effet
nucléant renforcé lié a la présence de WO:s.

En augmentant la concentration de la charge a 5 % en poids de WOs (5PLA), une

diminution de la Ty a 55 °C et de la Tc a 104 °C est observée. L’épaulement de fusion

correspondant a Ty disparait, suggérant un processus de fusion plus homogene, tandis que la

température de fusion Ty, est mesurée a 166 °C [31, 32]. Le taux de cristallisation ) atteint un

maximum de 50,53 %, indiquant une cristallinité accrue due a 1’efficacité de la nucléation
induite par les particules de WO:s.

Ces résultats soulignent 1’influence majeure des nanoparticules de WOs: sur les
propriétés thermiques du PLA. Leur présence favorise la nucléation, améliore la cristallinité et
modifie les transitions thermiques, tout en influencant le comportement de fusion et de

cristallisation des nanocomposites.
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Figure 3.13 : Courbes DSC du PLA pur et des nanocomposites PLA/WO3 a des
concentrations de (0, 1, 3 et 5%)
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Tableau 3.4 : Résultats DSC du polymeére PLA pur et des nanocomposites PLA/WO3

Echantillon PLA IPLA 3PLA SPLA
Tg (°C) 58.0+1.2 59.0+0.8 58.0=+1.1 55.0+14
Tc (°C) 1150+ 1.5 1120+ 1.5 110.0+ 1.8 104.0 + 1.8
Tg (°C) 164.0+£1.3 163.0+£ 1.0 162.0+ 1.2 --

Tp (°C) 169.0+ 1.4 168.0+ 1.0 168.0£1.2 166.0 + 1.5
AHc (J/g) 339+1.3 356+1.7 359+1.5 285+ 1.8
AHg (J/g) 371+ 1.2 36.2+1.1 387+ 1.5 445+ 1.7

Ye (%) 399=+1.5 423+1.0 429+ 1.8 505+ 1.8

3.3.6. Caractérisation rhéologique des nanocomposites
Les propriétés rhéologiques sont essentielles pour comprendre le procédé d’¢élaboration
et les performances des nanocomposites. L’effet des particules de WOs sur le PLA a été évalué

a l'aide de tests rhéologiques dépendant de la fréquence.

3.3.6.1. Balayage en déformation

Avant d’effectuer le test de balayage en fréquence, il est essentiel de déterminer la zone
de déformation élastique des échantillons. Pour ce faire, des tests de balayage en déformation
ont été réalisés afin d’identifier la plage lin€aire élastique. La figure 3.14 illustre I’évolution
des modules viscoélastiques, a savoir le module de stockage (G’) et le module de perte (G”),
en fonction de la déformation pour le PLA pur ainsi que pour les nanocomposites PLA/WOs a
différentes concentrations (1, 3, 5 et 7% en poids). Selon les résultats présentés, G’ et G’
restent globalement constants pour des déformations inférieures a 1%, ce qui indique une
réponse linéaire indépendante de la déformation dans cette plage pour la plupart des
¢chantillons. Cette valeur de déformation constitue un parametre clé pour la suite de 1’analyse
viscoélastique, notamment pour le balayage en fréquence. Cette valeur de déformation est une
information primordiale dans la détermination des propriétés viscoélastiques notamment pour

le balayage en fréquence.
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Figure 3.14 : Balayage en déformation du PLA pur et PLA/WO3 a des concentrations de (1, 3,
5 et 7% en poids en WO3)

3.3.6.2. Balayage en fréquence

Les résultats, présentés dans la Figure 3.15, offrent des informations sur le module de
stockage (G'), le module de perte (G"), le facteur d'amortissement (tan d) et la viscosité
complexe (n*) en fonction de la fréquence du PLA pur et des nanocomposites PLA/WO3 a

différente concentrations (1, 3, 5, 7% en poids).

Les Figures 3.15 (a) et (b) montrent que G’ et G” présentent une dépendance négligeable
a la fréquence sur une large gamme de fréquence, attestant de la formation d’un réseau
tridimensionnel bien structuré par les nanocomposites [33]. Pour le PLA pur, G est de 8,42 x
10° Pa, tandis qu’il s’éleve a 1,01 x 10° Pa pour le nanocomposite a 7 % en poids de WOs. Cette
augmentation notable de G’ en fonction de la teneur en nanoparticules de WOs témoigne d’une
amélioration de la rigidité et de la solidit¢ du réseau gélifi¢ induite par les particules

nanostructurées.
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L’augmentation de la valeur du module de stockage indique une amélioration de la
stabilit¢ mécanique et de la résistance a la déformation des nanocomposites PLA/WOs. Cette
amélioration peut étre attribuée au renforcement efficace apporté par les nanoparticules de
WO, lesquelles établissent des interactions fortes avec la matrice PLA, augmentant ainsi son

intégrité structurelle.

Le module de perte (G"”), représentant la dissipation d'énergie due aux effets visqueux,
augmente proportionnellement avec la concentration en particules de WOs (Figure 3.15 (b)).
Pour 1'échantillon 1PLA, G" est évalu¢ a 2,07 x 10° Pa, tandis qu'il atteint 2,99 x 10* Pa pour
I'échantillon 7PLA. Cette augmentation traduit une intensification des forces de friction et de
la dissipation énergétique interne a mesure que la charge en particules de WO; augmente [34,
35]. L’amplification des effets frictionnels contribue significativement a 1’amélioration des
propriétés mécaniques et de la ténacité des nanocomposites. De plus, La faible dépendance de
G' et G” vis-a-vis de la fréquence révele un comportement rhéologique stable sur une large

gamme de fréquences, témoignant d’une structure réseau robuste et homogene.

Par ailleurs, le facteur d’amortissement (tan 9d), illustré en Figure 3.15 (c), offre une
¢valuation complémentaire des comportements viscoélastiques des nanocomposites [36, 37].
Dans I’intervalle de fréquences étudié, tan 6 demeure inférieur a 1 (Tableau 3.5), indiquant que
la composante ¢lastique (G') dépasse le module visqueux (G"). Cette prédominance de la phase

¢lastique traduit un comportement caractéristique des gels solides [38].

La Figure 3.15 (d) illustre que la viscosité complexe des nanocomposites présente un
comportement de cisaillement prononcé. La viscosité complexe augmente d’un facteur 4
lorsque la fréquence diminue de 100 4 0,01 Hz. A titre d’exemple, & une fréquence de 0,1 Hz,
la viscosité complexe du 1PLA est de 1,3 x 10* Pa-s, tandis qu’elle s’¢leve a 1,58 x 10° Pa-s
pour le 7PLA (Tableau 3.4). Cette augmentation de la viscosité complexe avec la teneur en
nanoparticules de WOs traduit un renforcement et une consolidation du réseau a I’intérieur de

la matrice de PLA.

Le comportement rhéofluidifiant observé est caractéristique des matériaux dont la
viscosité complexe diminue avec 1’augmentation du taux de cisaillement, un phénomene
typique des gels et des suspensions présentant une structure de réseau bien organisée.
L’incorporation de particules de WOs augmente la résistance a I’écoulement du matériau,
favorisant ainsi la formation d’un réseau gélifié plus structuré et stable. Cet effet est attribué

aux interactions entre les particules de WO:s et les chalnes polymériques, qui générent un réseau
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interne plus complexe qui influence de maniére significative le comportement d’écoulement du

matériau [39].
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Figure 3.15 : Variation du module de stockage (a), du module de perte (b), du facteur
d'amortissement (c) et de la viscosité complexe (d) en fonction de la fréquence, du PLA pur et
des nanocomposites PLA/WO3
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Tableau 3.5 : Les parametres rhéologiques du PLA pur et des nanocomposites PLA/WQOs3 a une

fréquence de 0.1 Hz

Echantillon | G’ (Pa) G" (Pa) tan(0) n * (Pa.s) Température
Gel (°C)
PLA 3000 £+ 150 956 + 50 0.318 +£0.015 4730 + 220 743+ 1.0
IPLA 8420 + 250 2070 =75 0.246 £0.020 | 13,000 +460 689+1.2
3PLA 14500 +300 | 4730+£100 | 0.326+0.025 | 21,800 + 680 723+1.3
SPLA 18600 + 400 3740 £ 125 | 0.201 £0.030 | 28,400 + 740 76.0+1.0
7PLA 101000 =500 | 29900+ 150 | 0.296 + 0.035 | 158,000 + 790 785+1.5

3.2.6.3. Balayage en température

Le balayage en température est une méthode de caractérisation rhéologique permettant
d’analyser I’évolution de la structure d’un hydrogel soumis a une variation controlée de
température. Cette technique offre des informations essentielles sur la transition gel-sol en
fonction de la température [40] et constitue un outil pertinent pour étudier en profondeur les

mécanismes de gélification et de fusion du gel.

La figure 3.16 illustre les résultats de 1’essai de balayage en température (1 Hz ; de 80 a
30 °C) réalisés sur le PLA pur ainsi que sur les nanocomposites PLA/WOs. Pour I’ensemble des
¢chantillons, les modules de stockage (G’) et de perte (G”) présentent une évolution
relativement stable dans un premier temps, avant de décroitre progressivement avec 1’¢lévation
de la température. A basse température, G’ est supérieur a G”, traduisant un comportement
viscoélastique de type solide. Cependant, 1’augmentation de la température induit une
diminution marquée des deux modules, jusqu’a atteindre un point d’intersection entre G’ et G”,

indiquant un changement de comportement vers un état plus liquide.
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Figure 3.16: Variation du module de stockage et du module de perte en fonction de la
température pour le PLA pur et les nanocomposites PLA/WOs (1, 3, 5 et 7% en poids)

Le PLA pur présente un plateau du module de stockage (G’) plus prolongé que celui
observé pour les nanocomposites, traduisant une meilleure stabilité mécanique a basse
température. Par ailleurs, les nanocomposites contenant de faibles teneurs en WOs se montrent
plus sensibles a 1’élévation de la température, comparativement a ceux a concentrations plus
élevées (5 et 7% en poids). Cette différence peut étre attribuée a la formation d’un réseau
structuré de nanoparticules au sein de la matrice polymere, capable de résister plus efficacement
au cisaillement. La température a laquelle une diminution brutale de G’ est observée est définie
comme la température de fusion du gel. A basse température, la valeur du module de stockage
(G’) demeure systématiquement supérieure a celle du module de perte (G) pour le PLA pur
comme pour les nanocomposites, indiquant un comportement viscoélastique dominant de type
solide. La transition du comportement rhéologique, passant d’un état viscoélastique dominé par
les caractéristiques solides a un comportement liquide (correspondant a I’intersection des deux
modules), se produit a haute température et est estimée a environ 74,3 °C pour le PLA pur. La
température du point de gel des nanocomposites augmente de 4,2 °C lorsque la concentration
en WO:s atteint 7 % en poids. Cela suggére que 1’incorporation de WOs améliore la stabilité du
gel en favorisant la formation d’un réseau de nanoparticules. Garcia-Hernandez et al. [40] ont
¢galement observé une ¢€lévation de 4 °C de la température de transition rhéologique suite a

I’ajout de 4 % en poids de MMT (montmorillonite) au xanthane.
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3.3.6.4. Stabilité dans le temps des nanocomposites

La figure ci-dessus (figure 3.17), présente 1’évolution des modules viscoélastiques G’ et
G”, en fonction du temps pour le PLA pur et les nanocomposites PLA/WOs a différentes
concentrations (1 %, 3 % et 5 % en poids). On observe une augmentation rapide de G’ et G au
début de I’essai, suivie d’une stabilisation progressive, traduisant I’atteinte d’un état d’équilibre
viscoélastique. Comparativement au PLA pur, les nanocomposites présentent des valeurs plus
¢levées de G’ et G”, ce qui témoigne d’une amélioration notable de la rigidité et de la capacité
de dissipation d’énergie du matériau. Cette amélioration devient plus marquée avec
I’augmentation de la teneur en WOs, en particulier a 5 %, suggérant un effet renforgant

significatif.
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Figure 3.17 : Variation du module de stockage et du module de perte en fonction du temps
pour le PLA pur et les nanocomposites PLA/WOs (1, 3, 5 et 7% en poids)

Ce comportement peut étre attribué a une bonne dispersion des particules de WOs dans
la matrice polymere, entrainant une restriction de la mobilité des chaines macromoléculaires et
une meilleure interaction a ’interface matrice/charge. Ces résultats confirment 1’efficacité des
nanoparticules de WOs dans I’amélioration des propriétés mécaniques dynamiques du PLA.
Une étude a démontré que la modification des nanoparticules d’hydroxyapatite (NHA) par

I’APTES (3-aminopropyltriéthoxysilane) améliore notablement les propriétés thermiques et
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viscoélastiques du PLA, en augmentant sa rigidité et en réduisant la déformation résiduelle, ce

qui traduit une meilleure stabilité mécanique dans le temps [41].

3.3.7 Activité antimicrobienne

L'activité antimicrobienne des nanocomposites PLA/WQOs a été évaluée contre les
souches bactériennes Escherichia coli, Staphylococcus aureus et fongique Candida albicans.

Le PLA seul n'a montré aucune activité contre les souches utilisées. Des études
antérieures ont montré que I’ajout de renfort inorganique améliore son activité antimicrobienne
[42-44]. Cela souligne la nécessité d'ajouter des additifs fonctionnels tels que les particules de
WO:s pour conférer des capacités antimicrobiennes au PLA. Cependant, les nanocomposites
PLA/WOs (1%, 3%, 5%, et 7% en poids) n'ont pas montré de zones d'inhibition contre E. coli
ou S. aureus, suggérant une résistance de ces souches bactériennes aux particules de WOs aux
concentrations testées. Cette observation est en accord avec les résultats de Muzaffar et al. [45],
qui ont également rapporté une activité antimicrobienne limitée des nanocomposites WOs/GO

contre ces bactéries.

25
Escherichia coli
Staphylococcus aureus
20 ] Candida albicans
—

g 1 5 5 o e 0 N
WOs3 PLA 1PLA 3PLA 5PLA 7PLA

Echantillon

Figure 3.18 : Activité antimicrobienne des nanoparticules de WO3; du PLA pur et des
nanocomposites PLA/WO;

La souche fongique Candida albicans a démontré une sensibilit¢ marquée aux
nanocomposites PLA/WOs, 1'échantillon 7PLA a présenté une zone d'inhibition de 11 mm,
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indiquant ainsi une activité antifongique significative (Figure 3.18). Cette activité renforcée par
rapport a celle observée contre les bactéries peut étre expliquée par des différences structurelles
entre les parois cellulaires des souches fongiques et des souches bactériennes. En effet, la paroi
cellulaire des champignons, notamment celle de C. albicans, est principalement composée de
chitine et présente une charge négative moins marquée que celle des bactéries, qui pourrait
limiter la pénétration des agents antimicrobiens a travers cette paroi. Il est probable que les
particules de WOs exercent leurs effets antifongiques par la génération de radicaux libres,
capables d'endommager la paroi cellulaire fongique, qui est moins résistante [45]. Cette
susceptibilité¢ spécifique met en évidence le potentiel des particules de WOs dans des
applications nécessitant des propriétés antifongiques, offrant ainsi un atout précieux a l'arsenal

antimicrobien.
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4.1. Introduction

Vue I'importance de la dispersion des nanoparticules dans la matrice polymeére et les
obstacles rencontrés (agglomération des nanoparticules), on a opté dans cette partie a la
modification de surface des nanoparticlues de WO3 par I’acide oléique afin de minimiser

I’agglomération et améliorer la dispersion.

4.2. Caractérisation des nanoparticules WOs modifiées par ’acide oléique (WAQO)

Dans cette partie, nous présentons les résultats des analyses par diffraction des rayons
X (DRX) et spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) réalisées sur la poudre
de trioxyde de tungstéene (WOs) apres modification de surface a 1’aide de 1’acide oléique. Ces
caractérisations ont été effectuées afin de confirmer la réussite de la fonctionnalisation du
matériau, en évaluant les éventuelles modifications de la structure cristalline et I’apparition de

nouveaux groupes fonctionnels caractéristiques de 1’acide oléique.

4.2.1. Diffraction des rayons X (DRX)

Afin d’évaluer les éventuelles modifications de la structure cristalline du WOs induites
par la modification de surface a 1’aide de I’acide oléique, une analyse par diffraction des rayons
X (DRX) a été realisée. Le diagramme de diffraction des nanoparticules de WOs et de celle
fonctionnalisée a I’acide oléique (WAO), présenté dans la Figure 4.1, révele une série de pics
nets situés aux positions 20 de 23,06°, 23,56°, 24,20°, 26,55°, 28,72°, 34,11°, 35,51°, 41,78°,
47,20°, 49,88° et 55,70°. Ces pics sont attribués respectivement aux plans cristallographiques
(002), (020), (200), (120), (112), (022), (202), (122), (222), (320), (040), (440) et (620),

caractéristiques de la phase monoclinique du WOs [1, 2].

L'ajout de I’acide ol€éique n’a pas d’effet significatif sur I’allure du spectre DRX du WO3
ce qui suggere l'absence d’impact sur la phase cristalline du matériau. En revanche, une
diminution notable de I’intensité des pics de diffraction est observée dans I’échantillon WAO
comparativement au WOs, traduisant une réduction du degré de cristallinité induite par le
traitement a 1’acide oléique. Cette réduction pourrait étre attribuée a un effet de masquage
partiel des cristallites par la couche organique de 1’acide oléique ainsi qu’a une augmentation

de la fraction amorphe au sein du matériau traité [3, 4].
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Figure 4.1: spectres DRX des nanoparticules de WO3 et de WO3; modifiées par l'acide oléique
(WOA)

La taille moyenne des cristallites a été estimée a 1’aide de 1’équation de Scherrer.
L’analyse du pic de diffraction le plus intense, localisé a 26 = 24,20° et associé au plan cristallin
(200), a permis de déterminer une taille moyenne de 20,7 nm pour le WO:s et de 25,97 nm pour
I’échantillon WAO. Des observations similaires ont été rapportées dans la littérature [5, 6, 3].
Cette augmentation de la taille des particules peut étre attribuée a 1’action de I’acide oléique,
qui, en ralentissant le processus de nucléation et en stabilisant la surface des nanoparticules,
favorise une croissance cristalline plus prolongée tout en limitant les phénomenes
d’agglomération [7]. Les nanoparticules de WOs présentent un degré de cristallinité élevé,
évalué a 96,6 %, tandis que celui des nanoparticules fonctionnalisées a I’acide oléique (WAO)
est significativement réduit, atteignant 62,51 %. Un résultat similaire a ét€ observé par Farha et
al. [3], qui ont rapporté une diminution de la cristallinité du ZnO, passant de 83,75 % a 13,45

% apres traitement a 1’acide oléique-

4.2.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a été employée afin de

confirmer la fonctionnalisation de la surface des nanoparticules de WOs par 1’acide oléique
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(AO). Les spectres FTIR correspondant aux nanoparticules de WOs non modifiées et a celles

modifiées par 1’acide oléique (WAO) sont présentés dans la Figure 4.2.
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Figure 4.2 : Spectre FTIR des nanoparticules de WO3 et WO3; modifiées par I'acide oléique
(WAO)

Le spectre FTIR des nanoparticules de WOs non modifiées révele la présence d’une
bande large et intense centrée autour de 3444 cm™, attribuée a 1I’étirement des liaisons O—H,
indiquant la présence d’eau adsorbée a la surface des nanoparticules. Le pic observé a 1627
cm™' correspond au mode de flexion H-O—H des molécules d’eau [2]. Par ailleurs, la bande
située a 964 cm™' est caractéristique des vibrations d’étirement asymétriques des liaisons W=0

[8, 9]. Enfin, les pics étroits observés a 740 et 817 cm™ sont associ€s respectivement aux

99



Chapitre 4 : Etude des nanocomposites a base de PLA renforcés par WO; modifiés par P’acide
oléique (PLA/WAO)

vibrations d’étirement des liaisons W—O—-W et O—W-0, correspondant a I’oxygene pontant et

aux interactions tungsténe—oxygene au sein du réseau [146, 193].

Dans le spectre FTIR des nanoparticules de WO fonctionnalisées par 1’acide oléique
(WAO), une diminution notable de I’intensité de la bande située autour de 3444 cm™ est
observée, traduisant une réduction des vibrations d’étirement des groupes hydroxyle (O—H).
Cette atténuation peut étre attribuée a la formation de liaisons chimiques entre les groupes
carboxyliques de I’acide oléique et les groupes —OH présents a la surface du WOs. Par ailleurs,
I’effet hydrophobe induit par la longue chaine alkyle de I’acide oléique pourrait également

limiter I’adsorption de molécules d’eau sur la surface des nanoparticules [11].

En plus des bandes caractéristiques du WOs, de nouvelles bandes d’absorption sont
apparues aux alentours de 2854 cm™ et 2923 cm™!, correspondant respectivement aux vibrations
d’étirement symétrique et asymétrique des groupes méthyléne (—CH:) présents dans la chaine
alkyle de I’acide olé¢ique [11]. La bande a 2360 cm™ est attribuée a la présence de dioxyde de
carbone (CO2) adsorbé a la surface des nanoparticules [3]. Par ailleurs, le pic observé a 1704
cm™' est assigné a la vibration d’étirement du groupement carbonyle (C=0) d’un acide
carboxylique non complexé, suggérant la présence d’acide oléique libre ou physiquement
adsorbé¢ a la surface du WOs [5, 12]. Les bandes situées a 1380 cm™ et 1458 cm™ sont associées
aux vibrations d’étirement symétrique des groupements carboxylates (COO"), tandis que celle
a 1542 cm™ correspond a leur mode d’étirement asymétrique. L’apparition de ces bandes
caractéristiques des carboxylates confirme la formation de liaisons entre les groupes
carboxyliques de I’acide oléique et la surface du WOs, indiquant une interaction chimique sous

forme de complexation carboxylate [3, 13, 14].

Ces résultats spectroscopiques démontrent clairement que la surface des nanoparticules

de WO:s a été efficacement fonctionnalisée par 1’acide oléique.

Dans cette section, les nanoparticules de WOs a surface modifiée seront utilisées pour
I'élaboration de nanocomposites PLA/WAO. L'é¢tude se concentrera sur l'effet de cette
modification de surface sur les propriétés physico-chimiques des nanocomposites, notamment

en termes de structure cristalline, stabilité thermique, et interactions polymére-nanoparticule.
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4.3. Caractérisation des nanocomposites PLA/WQOs fonctionnalisés par I’acide oléique

En suivant le méme protocole expérimental que celui utilis¢é pour la préparation des
nanocomposites PLA/WOs, des nanocomposites PLA/WAO ont été élaborés avec différentes

concentrations de nanoparticules modifiées (1, 3, 5 et 7% en poids).
4.3.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La figure 4.3 illustre les spectres de diffraction des rayons X (DRX) obtenus pour le
PLA pur, ainsi que pour les nanocomposites PLA/WAO. L’ensemble des spectres révele la
présence des pics caractéristiques du PLA, accompagnés des principaux pics de diffraction
attribués au WOs, localisés aux angles 20 de 23,06°, 23,56°, 24,20°, 26,55°, 34,11° et 35,51°.
Ces pics correspondent respectivement aux plans cristallographiques (002), (020), (200), (120),
(022) et (202) de la phase monoclinique du WOs, conformément a la fiche JCPDS n° 71-0131.
Par ailleurs, une diminution de la composante amorphe du PLA est observée pour I’ensemble
des échantillons contenant du WOs modifié par 1’acide ol¢ique. Cela est peut-étre le résultat
d’une meilleure cristallisation du PLA, probablement favorisée par les interactions entre la
matrice polymeére et les nanoparticules modifiées. Une telle amélioration de la cristallinité
pourrait également résulter d’une dispersion plus homogéne des charges inorganiques, agissant
comme des sites de nucléation et facilitant ainsi la formation de domaines cristallins au

détriment de la phase amorphe [4, 5].

Une diminution marquée des intensités des pics du WOs modifi€ a été observée dans les
nanocomposites PLA/WAO, par rapport aux nanocomposites PLA/WO; non modifiés (Figure
3.5, Chapitre 3). Cette réduction peut étre attribuée a l'effet de 1'acide oléique, qui enveloppe la
surface des nanoparticules, favorisant ainsi une dispersion plus homogene dans la matrice
polymeére et une répartition plus fine des cristallites, ce qui peut également augmenter la surface

spécifique des nanoparticules.
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Figure 4.3 : Spectre DRX du PLA et des nanocomposites PLA/WAO

4.3.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La figure 4.4 présente les spectres FTIR du PLA pur et des nanocomposites PLA/WOs
modifiés a 1’aide de 1’acide oléique (PLA/WAO), mettant en évidence I’influence de la

fonctionnalisation de surface des nanoparticules sur les propriétés spectrales du matériau.
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Figure 4.4 : Spectre FTIR des nanocomposites du PLA pur et PLA/WAO

L’ensemble des spectres FTIR présente des bandes caractéristiques a 2939 et 2999 cm™,
attribuées aux vibrations d’élongation C—H des modes asymétriques et symétriques des groupes
(—CHs) et (-CH) [157]. D’autres bandes sont également observées a 1454, 1362, 1185, 1089 et
1757 em™, correspondant respectivement a la déformation du groupe CHs, a la déformation C—
H, a I’étirement C-O, et a I’étirement de la liaison ester O—C=0. Le pic intense a 1757 cm™* est

spécifiquement associé a 1’élongation de la liaison carbonyle C=0 [16, 17].

Il est important de noter que I’incorporation des nanoparticules de WOs fonctionnalisées
a I’acide oléique dans la matrice de PLA n’a pas entrainé de modification significative des
bandes d’absorption caractéristiques du PLA. Cette stabilité spectrale t¢émoigne d’une bonne
compatibilité chimique entre les nanoparticules et la matrice, ainsi qu’une interaction limitée
au niveau des groupements fonctionnels, indiquant que la structure chimique du PLA est
globalement préservée. Les spectres révelent une augmentation de 1’intensité des bandes
d’absorption existantes dans le PLA pur, ce qui suggeére une incorporation efficace des

nanoparticules de WAO au sein de la matrice de PLA [11].
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4.3.3. Spectroscopie UV-Visible

Afin d’évaluer les propriétés optiques ainsi que la capacité des nanocomposites
PLA/WAOQ a bloquer les rayonnements ultraviolets, une analyse spectroscopique UV-Visible a
¢été réalisée. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 4.1. Cette étude vise a examiner
I’effet de la modification de surface des nanoparticules de WOs par 1’acide olé€ique sur les
performances optiques de ces matériaux. Elle permet notamment de quantifier I’efficacité de
ces derniers a bloquer les rayonnements UV, en particulier dans la région critique du spectre
située en dessous de 400 nm, et de comparer les propriétés de transmission optique des

nanocomposites en fonction de la présence ou non d’une fonctionnalisation des nanoparticules.

4.3.3.1. Absorbance et transmittance des nanocomposites PLA/WAO

La figure 4.5 illustre I’effet de I’incorporation de nanoparticules de WOs, modifiées par
I’acide oléique, sur les propriétés optiques des nanocomposites (transmittance et absornonce).
Une augmentation significative de 1’absorbance dans les régions UV et visible est observée
pour tous les échantillons par rapport au PLA pur, traduisant une interaction accrue avec le
rayonnement incident (figure chapitre 3). Cet effet est amplifi¢ lorsque les nanoparticules sont
modifiées en surface par ’acide oléique (WAO), notamment entre 200 et 250 nm. Cette
fonctionnalisation améliore la dispersion des nanocharges, réduit leur agglomération et accroit
la surface d’interaction avec la lumicre, conduisant a une meilleure efficacité de blocage UV.
L’absorbance croit progressivement avec la teneur en nanocharges WAO, soulignant 1'effet
synergique de la concentration et de la modification de surface. Ces résultats sont en accord
avec les travaux de Naerin Baek et al [6], qui ont montré une amélioration significative de
I’absorption UV dans des films de PLA renforcés par des nanoparticules de TiO.. L’effet de
blocage UV était encore plus marqué lorsque les nanoparticules étaient fonctionnalisées par
I’acide oléique (OA-TiO:), confirmant ainsi le role clé de la modification de surface dans
I’optimisation des propriétés optiques des nanocomposites a base de PLA. Cette caractéristique
représente une propriété fondamentale dans la conception d'emballages destinés a la

conservation des produits alimentaires.
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Figure 4.5 : Spectres UV-Vis du PLA pur et des nanocomposites modifiés par 1'acide oléique
PLA/WAOQ a des teneurs de (1, 3, 5 et 7% en poids). (a) Absorbance, (b) Transmitance

L’ajout de nanoparticules de WOs au sein de la matrice de PLA induit une diminution

notable de la transmittance dans la région UV-Visible, comparativement au PLA pur. Cette
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atténuation est principalement liée a 1’augmentation des phénomenes de diffusion et
d’absorption de la lumicre provoqués par la présence des nanoparticules, ce qui altére la
transparence optique du matériau [18]. Par ailleurs, la fonctionnalisation des nanoparticules de
WOs a l’aide d’acide oléique accentue davantage cette réduction de transmittance, ce qui
suggere une dispersion plus uniforme des charges dans la matrice ainsi qu’une interaction plus
efficace entre les nanoparticules et le polymere. Ces facteurs contribuent a améliorer la capacité

de blocage des rayonnements UV du nanocomposite.

Tableau 4.1 : Tableau récapitulatif des valeurs de transmittance, pic d’absorbance, blocage des

UV (%), par les échantillons PLA/WO3 et PLA/WAO avec des teneurs en WOz de (0, 1, 3, 5
et 7%)

Echantillon Pic d’absorbance a Blocage des Transmittance

(214nm) UV (%) (%) a 600nm
PLA 1.21 9 91
IPLA 1.33 55 45
3PLA 1.42 28 72
SPLA 1.65 38 62
7PLA 2.11 42 58
IPWAO 1.76 21 79
3PWAO 2.76 41 59
5 PWAO 2.94 49 51
7 PWAO 244 65 35

A une longueur d’onde de 600 nm, le PLA pur présente une transmittance élevée de 91
%, tandis que les nanocomposites PLA/WAO montrent une diminution progressive de la
transmittance en fonction de la concentration en nanoparticules. Les valeurs de la transmittance
observées sont de 1’ordre de 79, 59, 51, 35% pour 1PLA/WAO, 3PLA/WAO, SPLA/WAO et
7PLA/WAO respectivement. Cette diminution traduit une amélioration des capacités de blocage
de la lumiére visible, corrélée a I’augmentation de la teneur en nanoparticules de WOs
modifiées, suggérant une interaction plus marquée avec le rayonnement incident a mesure que

la charge en nanoparticules augmente.
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4.3.3.2. Energie de band gap des nanocomposites PLA/WAO

L’évolution de I’énergie de la bande interdite observée dans les nanocomposites
PLA/WADO (figure 4.6) met en évidence I’influence combinée de la teneur en charges et de leur
fonctionnalisation de surface. L’introduction croissante de nanoparticules de WOs entraine une
réduction progressive du gap optique, liée a I’apparition d’états électroniques additionnels dans
la bande interdite (chapitre 3). En revanche, la fonctionnalisation des nanoparticules par 1’acide
oléique (WAO) provoque une augmentation du gap par rapport au nanocomposites PLA/WO3
(tableau 4.2), due a la passivation des défauts de surface, notamment les lacunes d’oxygene, par
les chalnes organiques de 1’acide oléique et a une dispersion plus homogene limitant les
transferts de charge entre les particules. Ces mécanismes combinés favorisent un meilleur
confinement électronique et conduisent a un élargissement du gap optique, traduisant une
stabilité électronique accrue du matériau. Cette augmentation de 1’énergie du gap optique est
comparable a celle rapportée dans la littérature pour les nanocomposites PLA/TiO:
fonctionnalisés [19], ou la greffe d’agents organiques sur les nanoparticules d’oxyde métallique
modifie leur structure é€lectronique tout en améliorant leur dispersion au sein de la matrice
polymeére. Par ailleurs, Akamatsu et al.[20] ont démontré que la modification de surface de
nanocristaux de CdTe par des alkanethiols induit un décalage vers le bleu des spectres

d’absorption et d’émission, traduisant une augmentation de 1’énergie du gap optique [20].
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Figure 4.6 : Energie de band gap optique des nanocomposites modifiés par 1'acide oléique
PLA/WAQ a des teneurs de (1, 3, 5 et 7% en poids)

Tableau 4.2 : Valeurs de I’énergie de gap optique des échantillons PLA pur, PLA/WO3 et
PLA/WAOQ a des teneurs de (1, 3, 5 et 7% en poids).

Echantillon Energie de gap Echantillon Energie de gap
optique (eV) optique (eV)
PLA 5.39+0.05 PLA 5.39+0.05
1PLA 5.15+0.04 IPWAO 5.36+0.02
3PLA 5.21+0.02 3 PWAO 5.34+0.03
SPLA 5.22+0.01 5 PWAO 5.31+0.08
7PLA 5.21+0.0.3 7 PWAO 5.26+0.04

4.3.4. Evolution de la morphologie des nanocomposites PLA/WAO modifié

L’analyse comparative des images MEB de surface des films nanocomposites
PLA/WQs, avant et apres modification par ’acide oléique, met en évidence 1’influence de la
fonctionnalisation de surface des charges de WOs sur la morphologie des matériaux (figure 4.
7). Les échantillons non modifiés présentent une dispersion hétérogéne des particules de WOs,

caractérisée par la présence d’agglomérats et d’inclusions sphériques de taille variable. Ces
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structures, traduisent une interaction limitée entre les charges et le polymére, suggérant une
compatibilité interfaciale faible. En revanche, aprés modification des charges par ’acide
oléique, la morphologie observée est nettement plus homogene. Les particules apparaissent
mieux réparties et de plus petite taille, avec une surface plus réguliere et dépourvue de
microfissures. Ces résultats indiquent que 1’acide oléique joue un role de compatibilisant,
améliorant ’adhésion entre le PLA et les nanoparticules de WOs, favorisant ainsi une dispersion
plus uniforme dans la matrice polymeére. Cette amélioration est susceptible d’influencer
positivement les propriétés mécaniques et fonctionnelles du composite. Une amélioration
similaire de la dispersion a été observée dans des nanocomposites de polypropylene (PP)
renforcés par des nanotubes de carbones multi-parois (MWCNT). En effet, les analyses par
microscopie €lectronique a balayage (MEB) ont révélé que les MWCNT non fonctionnalisés
tendent a former des agrégats, tandis que la modification chimique par des groupes carboxyle
favorise une dispersion homogéne au sein de la matrice, en supprimant les structures agrégées

[21].
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Figure 4.7 : Images MEB des films PLA/WO;s (a, ¢, e, g) et PLA/WAO (b, d, f, h) en fonction
de la teneur (1, 3, 5 et 7% en poids)
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La figure 4.8 illustre les images MEB en coupe transversale des échantillons 7PLA et
TPLA/WAO. Ces images montrent qu’apres modification de la surface des nanoparticules de
WOs3 par ’acide oléique, une disparition notable de la structure en nid d’abeille est observée.
Cette transformation morphologique peut étre attribuée a une amélioration de la compatibilité
entre les charges inorganiques et la matrice polymeére. En effet, I’acide oléique, par sa nature
amphiphile (possede a la fois une partie hydrophile et une partie hydrophobe), s’ancre sur les
nanoparticules via sa fonction carboxyle, tandis que la chaine aliphatique hydrophobe interagit
favorablement avec le PLA, ce qui facilite leur dispersion au sein de la phase polymeére. Cette
fonctionnalisation de surface réduit 1’énergie interfaciale entre les deux phases, favorise une
dispersion plus homogene des nanoparticules, et limite les phénoménes d'agrégation et de
ségrégation locale. En conséquence, la morphologie observée devient plus uniforme, avec une
surface plus lisse. De maniére similaire, des travaux de recherche ont montré que l'incorporation
de nanoplaquettes de graphéne hydrophiles fonctionnalisées dans des films de polyuréthane
améliore la dispersion des charges et élimine les structures poreuses associées aux charges non

modifiées [22].
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(b)
Figure 4.8 : Images MEB des coupes transversales des nanocomposites (a) : 7PLA/WAO et
(b) : 7PLA/WOs (surface cryofracturée)

4.3.5. Analyse thermique des nanocomposites PLA/WAO
4.3.5.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique, illustrée par la figure 4.9, a permis d’évaluer la stabilité
thermique du PLA pur et des nanocomposites PLA/WOs, en mettant en évidence 1'effet de la

modification par l'acide oléique sur leur comportement thermique.
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Figure 4.9 : Thermogrammes ATG (a) et DTG (b) du PLA pur et des nanocomposites
modifiés par l'acide oléique PLA/WAO a des concentrations de (0, 1, 3, 5 et 7% en poids)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) du PLA et des nanocomposites PLA/WOs
modifiés par I’acide oléique (PLA/WAO) révele une amélioration significative de la stabilité
thermique du polymeére apres incorporation des charges inorganiques. Le PLA pur présente une

température de dégradation initiale (T5%) de 269 °C, tandis que les nanocomposites PLA/WAO
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affichent des valeurs plus élevées, atteignant jusqu’a 310 °C pour 1’échantillon contenant 5 %
de WAO. Cette ¢lévation de Ts% indique une meilleure résistance a la dégradation thermique
induite par I’effet barriere des particules de WOs modifiées et leur interaction avec la matrice
polymere. De méme, la température correspondant a 50 % de perte de masse (Ts0%) suit une
tendance similaire, augmentant de 322 °C pour le PLA a 345 °C pour le composite SPWOA,
confirmant une dégradation plus lente et une meilleure stabilité thermique globale. La
température de fin de dégradation (Tes%) reste relativement proche de celle du PLA pour les
faibles taux de charge. Enfin, la température de dégradation maximale (Tmax) évolue
¢galement a la hausse, passant de 331 °C pour le PLA a un maximum de 348 °C pour
SPLA/WAO, traduisant un décalage du pic de dégradation vers des températures plus élevées.
Ces résultats confirment que 1’incorporation de WOs modifi¢ par 1’acide oléique améliore
efficacement la stabilité thermique du PLA, en particulier aux concentrations modérées (1-5

%), grace a un effet protecteur et stabilisant au sein de la matrice polymere.

Tableau 4.3: Stabilité thermique du PLA pur, des nanocomposites PLA/WO3; et PLA/WAO,
caractérisée par les températures Tso, T500%, Tos% €t Tmax

Echantillon Tsv (°C) Tso0% (°C) Tosv (°C) Tunax (°C)
PLA 269+ 1.5 322+1.2 339+ 1.8 331.0+ 1.0
1PLA 281+1.3 318+ 1.4 389 + 1.7 3302+ 1.1
3PLA 281+ 14 315+ 1.3 331+ 1.6 3209+ 1.2
5PLA 282 +1.2 310+ 1.5 347+ 1.8 3174+ 1.3
7PLA 268 + 1.6 304+ 1.7 326+ 1.5 3104+1.2
1PWAO 298+ 1.3 335+ 1.5 355+ 2.1 342+ 1.3
3PWAO 296+ 2.3 320+ 1.4 343+2.3 337+ 1.5
5PWAO 310+ 1.4 345+ 1.9 490+ 2.7 348+ 1.7
7PWAO 299+ 1.6 334+ 1.2 662+ 2.4 339+ 1.6

L’analyse thermogravimétrique comparative entre les composites PLA/WOs modifiés
par 1’acide oléique et ceux contenant du WO non modifié (tableau 4.3) révéle une nette
amélioration de la stabilité thermique induite par la modification de surface. Les températures
de dégradation initiale (Ts%) augmentent significativement avec I’ajout de WAO, atteignant

jusqu’a 310 °C pour le composite a 5 % de charge, contre 282 °C pour 1’échantillon équivalent
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non modifié. Cette amélioration est attribuée a une meilleure dispersion des charges et a des
interactions interfaciales renforcées entre le WOs modifié et la matrice polymeére, favorisées par
la présence de 1’acide oléique. Les températures médianes (Tsoy) et maximales (Tmax) suivent
la méme tendance, traduisant un ralentissement global du processus de dégradation thermique.
Ces résultats soulignent 1’intérét de la fonctionnalisation du WOs par 1’acide oléique pour
améliorer la résistance thermique et les performances globales des nanocomposites a base de

PLA.

Des résultats comparables ont été rapportés par Akindoyo et al. [23], qui ont observé
une amélioration de la stabilit¢ thermique des composites PLA/hydroxyapatite apres
modification de la charge. Cette amélioration a été attribuée a une meilleure dispersion des
particules au sein de la matrice polymere, favorisant des interactions interfaciales renforcées,
notamment par la formation de liaisons hydrogéne. Ces interactions contribuent a une
répartition plus uniforme de 1’énergie thermique dans le matériau, retardant ainsi le début de la
dégradation thermique. D’autre part, des travaux ont montré que l'incorporation de charges
modifiées a D’acide oléique (OA) dans la matrice polymere (PE/siloxéne) améliore
considérablement la stabilité thermique. Cette amélioration a été attribuée a une dispersion
optimale des charges, ainsi qu’a leur role en tant que barri¢re thermique au sein de la matrice

de polyéthyléne (PE/OA—siloxéne) [4].

4.3.5.2. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

L’analyse thermique par DSC a permis d’évaluer I’influence de I’incorporation de
nanoparticules de WO; fonctionnalisées a 1’acide oléique (WAO) sur les propriétés thermiques
du PLA, en termes de températures de transition vitreuse (Tg), de cristallisation (Tc) et de fusion
(Tf) (figure 4.10). Pour la Tg, une légere diminution est observée, passant de 58,0 °C pour le
PLA pur a des valeurs comprises entre 56,82 et 57,21 °C pour les nanocomposites modifiés.
Cette réduction est attribuée a 1’effet plastifiant de I’acide oléique, qui augmente la mobilité des
chaines polymeres, réduisant ainsi leur rigidité. En ce qui concerne la température de
cristallisation (Tc), une baisse générale est notée, indiquant que la cristallisation se produit a
une température plus basse. Toutefois, a une concentration intermédiaire de 5 % de WAO, Tc
augmente, suggérant un effet nucléant plus prononcé des charges a cette teneur. A 7 % en poids
de WOA, leffet plastifiant devient dominant, réduisant a nouveau la température de
cristallisation (Tc). Concernant la température de fusion, une diminution est observée dans les

deux pics de fusion (Tt et Tr). Le Tt de I’épaulement passe de 164 °C pour le PLA pur a des
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valeurs proches de 161,6 a 162,5 °C pour les nanocomposites, et le pic T, baisse 1égerement
également, atteignant 168,09 °C a 5% en poids de WAO. A 7% en poids, on remarque
I’¢élimination de I’épaulement sur le pic de fusion a 160,8 °C, indiquant une perturbation plus
marquée de la cristallinit¢ du PLA, avec une possible fusion des cristaux moins stables
thermiquement. Ces résultats montrent que ’acide oléique, en plus de son effet plastifiant,

influence significativement la cristallisation et la fusion du PLA.
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Figure 4.10 : Courbes DSC du PLA pur et des nanocomposites PLA/WAO a des
concentrations de (0, 1, 3, 5 et 7% en poids)

La comparaison des résultats obtenus pour le PLA chargé en WOs et le PLA chargé en
WO:; modifié par ’acide oléique met en évidence l'influence déterminante de la
fonctionnalisation de surface sur le comportement de cristallisation du polymere (tableau 4.4).
A faible concentration (1 % en poids), le WAO agit comme agent nucléant, augmentant la
cristallinité (jusqu'a 51,03 %) en facilitant la cristallisation lors du refroidissement. Cet effet
diminue a 5 % et 7 %, probablement a cause de la saturation, de 1'agglomération des particules
ou d’une entrave a la mobilité des chaines de PLA. Donc, 1’acide oléique améliore la dispersion

mais peut agir comme plastifiant a des concentrations élevées. Des résultats similaires ont été
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rapportés par Akindoyo et al. [23], qui ont observé une augmentation de la cristallinité apres
modification de surface de I’hydroxyapatite (HA). Cette observation suggere que 'HA modifiée
agit non seulement comme un site de nucléation hétérogéne favorisant la formation de

cristallites, mais renforce ¢galement la croissance des sphérolites existants.

Tableau 4.4: Résultats DSC du PLA pur, des nanocomposites PLA/WO3 et PLA/WAO

Echantillon Tg Tc Tfl Tf AHc AHm Cristallinité
(°C) (°C) 0 | (O (g (J/g) (%)
PLA 58.0 115.0 164 169.0 33.9 37.1 39.9
1PLA 59.0 112.0 163.0 | 168.0 35.6 36.2 42.3
3PLA 58.0 110.0 162.0 | 168.0 35.9 38.7 42.9
SPLA 55.0 104.0 - 166.0 28.5 44.5 50.5
IPWAO 57.12 106.93 161.6 | 168.01 28.82 47.76 51.03
3PWAO 56.82 107.17 | 161.7 | 167.95 23.51 40.44 43.21
SPWAO 56.86 111.86 | 162.51 | 168.09 | 27.35 38.34 40.96
7PWAO 57.21 102.47 - 160.80 12.99 40.92 43.72

4.2.6. Propriétés rhéologiques des nanocomposites PLA/WAO

Les analyses rhéologiques constituent un outil fondamental pour étudier I’impact de la
modification du WO:s par I’acide oléique sur le comportement viscoélastique du nanocomposite
PLA/WQO:s, en fournissant des informations clés sur les interactions interfaciales et la dispersion

des charges dans la matrice polymere.

D’aprés la Figure 3. 15 (Chapitre3), on constate que I’ajout de nanoparticules de WOs
non modifiées dans le PLA conduit a une augmentation significative des modules de stockage

(G') et de perte (G"), traduisant un renforcement de la rigidité, de la stabilité mécanique et de
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la ténacité des nanocomposites. La faible dépendance de G’ et G” a la fréquence confirme la

formation d’un réseau tridimensionnel stable et homogene.

Apres modification de surface des nanoparticules de WOs par 1’acide oléique (figure
4.11), une augmentation notable des modules viscoélastiques G' (module de stockage) et G"
(module de perte) a été observée pour les nanocomposites PLA/WAO, a I’exception du
nanocomposite contenant 7 % en masse de charge. Cette ¢lévation des modules G’ et G" est
attribuée a une meilleure dispersion des particules dans la matrice polymeére, favorisée par la
compatibilisation apportée par I’acide oléique. La réduction des interactions hydrophiles entre
les particules et la matrice permet d’éviter 1’agglomération et de renforcer efficacement le
matériau, tout en maintenant une bonne élasticité. En revanche, a une concentration plus élevée
(7 % en poids), une baisse de G' et G" est constatée, ce qui peut étre expliqué par une saturation
de la matrice polymére, menant & une dispersion moins homogene, voire a la formation
d’agglomérats. De plus, un excés éventuel d’acide oléique non fixé pourrait jouer un role de
plastifiant, augmentant la mobilité des chaines de PLA et diminuant ainsi la rigidité globale du
composite. Ce comportement est cohérent avec d'autres systémes nanocomposites, ou
I’incorporation de CNTs (nanotubes de carbone) modifiés dans une matrice de polypropylene a
conduit & une augmentation significative des modules viscoélastiques et a un comportement
viscoplastique marqué a haute déformation [21]. De méme, Il a ét¢ démontré que le greffage de
la cellulose nanocristalline (CNC) par le GTMAC (Glycidyl Trimethyl Ammonium Chloride)
confere au matériau une meilleure stabilité rhéologique et des propriétés viscoélastiques

renforcées, favorisant la formation d'une structure de type gel [24].
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Figure 4.11 : Variation du module de stockage (a) et du module de perte (b), en fonction de la
fréquence, des nanocomposites PLA/WAO

La figure 4. 12 présente I’évolution du facteur d’amortissement (tan 8) en fonction de la
fréquence pour les nanocomposites PLA/WOs avant et apres modification des charges par
I’acide oléique. Avant modification, le facteur d’amortissement du PLA pur est relativement

élevé, traduisant un comportement plus visqueux. L’ajout progressif de WOs entraine une
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diminution notable de tan J, particuliérement marquée pour les échantillons contenant 5 % et 7
% de charges, ce qui indique une transition vers un comportement plus élastique, liée au
renforcement du réseau polymére par les nanoparticules. Aprés modification par 1’acide
oléique, les nanocomposites présentent un facteur d’amortissement plus faible et moins
dépendant de la fréquence. Cette évolution témoigne d’une meilleure compatibilité entre les
charges et la matrice PLA, favorisant une dispersion homogene des nanoparticules et limitant
les phénomenes de dissipation d’énergie interne. Ainsi, la fonctionnalisation des charges par
I’acide oléique améliore la stabilité mécanique et le comportement élastique des matériaux sur

une large gamme de fréquences.
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Figure 4.12 : Variation du facteur d'amortissement (tan 6) en fonction de la fréquence, des
nanocomposites PLA/WAO

La figure 4.13 présente 1'évolution de la viscosité complexe des nanocomposites
PLA/WOs, modifiés par I’acide oléique (AO), en fonction de la fréquence. Comme observé
pour les nanocomposites non modifiés (Figure 3.15), tous les échantillons conservent un
comportement typique de rhéofluidifiant, caractéris€ par une diminution de la viscosité
complexe avec I’augmentation de la fréquence, témoignant d’une structure viscoélastique
organisée. Cependant, comparativement aux nanocomposites non modifiés, les systémes

fonctionnalisés a I’acide oléique présentent des viscosités légerement inférieures, notamment
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Figure 4.13 : Variation de la viscosité complexe en fonction de la fréquence des
nanocomposites PLA/WAO

aux basses fréquences. Cette diminution est attribuée a l'amélioration de la dispersion des
nanoparticules de WOs modifiées dans la matrice polymere, limitant ainsi la formation d'un
réseau tridimensionnel fortement interconnecté. En conséquence, bien que le renforcement
mécanique reste perceptible, il est modéré par l'effet plastifiant ou lubrifiant induit par la
modification de surface. Ce comportement pourrait favoriser une meilleure processabilité des

matériaux sans compromettre de maniere significative leurs propriétés mécaniques.
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Conclusion générale

Ce travail de recherche a permis de développer et de caractériser de nouveaux
nanocomposites a base de PLA incorporant des nanoparticules de trioxyde de tungsténe (WO3)
non modifiées et modifiées par 1’acide oléique. L’objectif principal était d'améliorer les
propriétés structurelles, thermiques, optiques, rhéologiques et biologiques du PLA, tout en
préservant son caractére biodégradable. Pour atteindre cet objectif, diverses techniques de
caractérisation ont ét¢ employées, notamment la spectroscopie FTIR, l'analyse UV-Vis, la
diffraction des rayons X (DRX), l'analyse thermogravimétrique (ATG), la calorimétrie
différentielle a balayage (DSC), la rhéologie, la microscopie électronique a balayage (MEB) et
les tests d'activité antimicrobienne. Ces analyses ont permis d'évaluer en détail 1'impact de
l'incorporation et de la modification des nanoparticules sur les propriétés globales des
nanocomposites, offrant ainsi une compréhension approfondie des interactions matrice-charge

et des mécanismes d'amélioration des performances.

Les spectres DRX ont permis d’évaluer la structure cristalline du PLA et des
nanocomposites PLA/WQOs. Le PLA pur présente une structure semi-cristalline, tandis que les
nanocomposites PLA/WOs; montrent en plus les pics caractéristiques du WOs, ce qui confirme
l'intégration réussie des nanoparticules de WOs dans la matrice. Bien que ces nanoparticules
favorisent la nucléation et améliorent 1'organisation des chaines polymériques, leur effet sur la

cristallinité globale du PLA reste limité.

L'analyse FTIR a révélé que les interactions entre les nanoparticules de WO:s et le PLA
sont principalement de nature physique, avec une conservation des bandes caractéristiques du

PLA pur.

L'ajout de nanoparticules de WOs dans la matrice PLA réduit la transmittance UV-
visible des nanocomposites, améliorant ainsi leur capacité de blocage UV, surtout a des
concentrations plus élevées de WOs. L'énergie de bande gap diminue avec I'augmentation de la

teneur en WQO:; indiquant un couplage électronique renforcé.

L'analyse MEB en coupe transversale a révélé une structure en nid d'abeille dont la taille
des pores augmente avec la concentration en WOs. Les nanoparticules modifient 'agencement

des chaines polymériques et s'agglomérent dans les pores, surtout a forte concentration.
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L'analyse thermogravimétrique montre que 1'ajout de nanoparticules de WO; améliore
la stabilité thermique des nanocomposites PLA/WQO3, avec une réduction de la perte de masse
initiale et une élévation des températures de dégradation (T5%, T50%, T95%) pour des
concentrations modérées (1-5%). Toutefois, a une concentration plus élevée de WOs (7%), ces
températures diminuent légérement, suggérant que l'agrégation des nanoparticules pourrait

favoriser la dégradation thermique.

L'analyse DSC a démontré une augmentation de 20 % de la cristallinité avec des
concentrations plus élevées de nanoparticules de WOs, indiquant un effet nucléant renforcé,
bien que les températures de transition vitreuse et de fusion soient restées globalement
inchangées. L'élimination de I'épaulement de fusion a forte teneur en WOs suggere un processus

de fusion plus homogene.

Les tests rhéologiques ont révélé que 'incorporation de nanoparticules de WOs améliore
les propriétés mécaniques du PLA, en augmentant la rigidité et la stabilité thermique du

matériau grace a la formation d'un réseau interne structuré.

Les nanocomposites PLA/WOs ont montré une activité antimicrobienne contre la
souche fongique Candida albicans, mais aucune contre les bactéries Escherichia coli et
Staphylococcus aureus. Cette différence pourrait étre due aux structures distinctes des parois

cellulaires fongiques et bactériennes.

Ces résultats mettent en évidence le potentiel prometteur des nanocomposites PLA/WO; pour
des applications avancées nécessitant des propriétés mécaniques, thermiques et de blocage des
rayons UV.

La modification des nanoparticules de WOs a I’aide de ’acide oléique a permis
d’optimiser leur compatibilité avec la matrice PLA et d’améliorer davantage les performances

des nanocomposites :

Les spectres DRX montrent que 1'ajout de WOs modifié par I'acide oléique au PLA réduit
la phase amorphe du polymere, indiquant une amélioration de sa cristallinité, probablement due

a une meilleure dispersion des nanoparticules et a leur rdle de sites de nucléation.

Les spectres FTIR montrent que les bandes caractéristiques du PLA sont conservées

apres l'ajout de nanoparticules de WOs modifiées, indiquant une bonne compatibilité chimique
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et une préservation de la structure du polymeére. L'intensification de ces bandes suggere une

incorporation efficace des nanoparticules dans la matrice.

L'analyse UV-Visible montre que I'ajout de nanoparticules de WOs modifiées a I'acide
oléique dans le PLA améliore 1'absorbance et réduit la transmittance dans les régions UV et
visible, renfor¢ant ainsi leur capacité a bloquer les rayons UV. Cette amélioration est due a une
meilleure dispersion des nanoparticules et a une interaction améliorée entre les charges et la
matrice polymere, avec une efficacité croissante a mesure que la concentration des
nanoparticules modifiées augmente. La fonctionnalisation des nanoparticules de WOs par
l'acide oléique augmente 1'énergie du gap optique des nanocomposites PLA/WOs, en raison de
la passivation des défauts de surface et d'une meilleure dispersion des particules, ce qui améliore

la stabilité électronique du matériau.

L'analyse MEB des nanocomposites PLA/WOs modifiés par 'acide oléique montre une
dispersion améliorée des nanoparticules, avec une taille réduite, une répartition plus homogene
et une ¢élimination des microfissures. En coupe transversale, la disparition de la structure en nid
d'abeille indique une meilleure compatibilité interfaciale et une morphologie plus lisse,

contribuant a l'amélioration des propriétés mécaniques et fonctionnelles.

L'analyse ATG montre que la modification des nanoparticules de WOs par l'acide
oléique améliore la stabilité thermique du PLA, avec des températures de dégradation (Ts%,
Ts0%, Tmax) plus €levées pour les composites contenant de 1 a 5 % en poids de WAO, ce qui
est attribuée a l'effet barriere et stabilisateur des charges uniformément dispersées dans la

matrice polymere.

L'analyse DSC montre que l'incorporation de nanoparticules de WOs fonctionnalisées a
l'acide oléique réduit légérement la température de transition vitreuse (Tg) du PLA en raison de
l'effet plastifiant de I'acide oléique. La température de cristallisation (Tc) diminue globalement,
mais augmente a 5 % de WAO, suggérant un effet nucléant, tandis que la température de fusion

(Tf) baisse a 7 %, avec la présence d’un seul pic indiquant une perturbation de la cristallinité.

La modification des nanoparticules de WOs par l'acide oléique entraine une
augmentation des modules viscoélastiques, sauf a 7 % en poids de charge, ou une diminution
est notée, probablement en raison de la saturation de la matrice et de I'effet plastifiant de 'acide

oléique. Cette fonctionnalisation réduit également le facteur d'amortissement (tan J), grace a
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une meilleure élasticité et une dispersion plus homogéne des nanoparticules. De plus, les
nanocomposites modifiés présentent une viscosité complexe légeérement plus faible a basse

fréquence, facilitant leur mise en ceuvre sans compromettre leurs propriétés mécaniques.

Dans I’ensemble, 1’ajout de WOs, a significativement amélioré plusieurs propriétés clés
du PLA, notamment la cristallinité, la stabilité thermique, les performances rhéologiques, le
blocage des UV, et I’activité antifongique. Cependant, la modification des particules de WO3
par I’acide oléique permet de franchir une étape supplémentaire en assurant une compatibilité
interfaciale renforcée et une dispersion homogene des charges. Ces résultats montrent que les
nanocomposites PLA fonctionnalisés offrent un potentiel prometteur pour des applications

variées, notamment dans les emballages actifs, le biomédical et I'électronique flexible.
Pour les travaux futurs, il serait pertinent d’explorer plusieurs axes complémentaires :

o La biodégradabilité en conditions environnementales réelles,
o La compatibilité avec d’autres polymeres biosourcés,

e Ainsi que I’optimisation des procédés de mise en forme a 1’échelle industrielle.
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