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Résumé
L'introduction de nanoparticules inorganiques dans la matrice des polymeéres a créée

des nanocomposites et révolutionné le monde des matériaux. Notre travail actuel consiste a
utiliser des nanocomposites a base de polymeéres biodégradables : acide poly lactique (PLA) et
le polyéthyléne glycol (PEG) combinés avec des nanoparticules de dioxyde de titane (TiOz).
Les avantages de ces polymeéres sont la dégradabilité et la biocompatibilité. Le TiO> est
synthétisé¢ a partir d'isopropoxyde de titane (Ti(OCH(CH3)2)4) par la méthode sol-gel et est
utilisé dans la production des films a partir des nanocomposites, sur des substrats de verre
sous forme de sandwichs PLA-(TiO./ PEG)-PLA, puis déterminer leurs propriétés
structurelles et optiques. Ces films présentent un intérét évident dans de nombreux domaines
techniques car le dioxyde de titane est un matériau (agent de protection) intéressant du fait de

son inertie chimique et de sa stabilit¢é mécanique.

Mots clés : Nanocomposites, Polyacide lactique, Polyéthyléne glycol, TiO2, Sol-Gel, Films,
Biodégradables, Sandwichs.

Abstract

The introduction of inorganic nanoparticles into the matrix of polymers has created
nanocomposites and revolutionized the world of materials. Our current work consists of using
nanocomposites based on biodegradable polymers: polylactic acid (PLA) and polyethylene
glycol (PEG) combined with nanoparticles of titanium dioxide (TiO2). The advantages of
these polymers are degradability and biocompatibility. TiO; is synthesized from titanium
isopropoxide (Ti(OCH(CHs3)2)4) by the sol-gel method and used in the production of films
from nanocomposites, on glass substrates in the form of sandwiches PLA-(TiO2/ PEG)— PLA,
then determine their structural and optical properties. These films are interesting in many
technical fields because titanium dioxide is an interesting material (protective agent) because

of its chemical inertness and its mechanical stability.

Keywords: Nanocomposites, Polylactic acid, Polyethylene glycol, TiO2, Sol-Gel, Films,
Biodigradables, Sandwiches.
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Liste des symboles et abréviations

PVD : (Physical Vapor Deposition)

CVD : (Chemical Vapor Deposition)

TiO 2 : dioxyde de titane

NP(s) : nanoparticule (s)

UV : ultra-violet

FTIR : infrarouge a transformé de fourrier

DRX : la diffraction des rayons X

PLA : Polylactique acide

(Ti (OCH (CH 3) 2) 4) : isopropoxyde de titane

PEG : Polyéthyléne glycol

ZnO : oxyde de zinc

HNO: : acide nitrique

CHCIs : Chloroforme

D : diamétre moyen des cristallites.

A : longueur d’onde des rayons X utilisés, k : facteur qui dépend
de la forme des cristallites pris égale a 0.9 0 : abscisse angulaire
du maximum de la raie.

B : est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian

A : Angstrém (Unité de Longueur)

1% : le pourcentage relatif de la présence de la forme
I (110) : Pintensité du pic du rutile

I (101) : Pintensité du pic d’anatase
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Introduction générale

La révolution des nanotechnologies connait actuellement un développement important en
manipulant la matiére a I'échelle nanométrique pour créer des matériaux, des dispositifs ou
des systémes fonctionnels, exploitant de nouveaux phénomenes et des propriétés dues a la

taille des particules (Bensaude-Vincent, 2010).

Au cours des deux dernieres décennies, on a pu assister a un intérét grandissant pour une
nouvelle classe de matériaux, les nanocomposites hybrides organiques-inorganiques a faible
proportion de composés inorganiques. Ce sont des matériaux proches des polymeres. Ils
possédent des propriétés trés intéressantes, car ils combinent les propriétés des matériaux
inorganiques et organiques qui les composent. Aujourd’hui, Les enjeux économiques pour le
développement de ces matériaux sont multiples et touchent déja de nombreux domaines
d’application comme celui de la construction, des transports, de 1’emballage alimentaire, des

articles de sport, du textile, etc...

Parmi les diversités des nanocomposites, notre travail est focalisé sur la préparation des
nanocomposites multicouches a base d’acides poly lactique PLA et du polyéthyléne glycole
PEG, avec ajout de TiO> a faible pourcentage en poids. Le choix du dioxyde de Titane, a été
motivé par [’utilisation de ce dernier dans différents domaines d’industrie tels que
l'alimentation, les médicaments, la sécurité, les vétements de protection, les textiles,
I'automobile, les cosmétiques, les dispositifs €lectroniques et optique, etc. Les polymeres
utilisés ont ¢été choisis de maniere protectrice de [’environnement (Biopolymere).
L’¢laboration des nanocomposites multicouches, ont donc un intérét particulier, d’ou la
protection de phase dispersée (Ti0Oz), le renforcement des films, la protection anti-UV, etc.

Notre manuscrit est divis€ en trois chapitres :

Le premier chapitre est dédié essentiellement a une revue bibliographique qui comporte des
généralités sur les nanoparticules, en particulier le TiO», sur les nanocomposites hybrides
organique-inorganique ainsi que leurs vois d’élaborations. Puis les caractéristiques des
polymeres utilisés ainsi que leurs applications actuelles et envisagées seront détaillées. La
technique de synthése des nanoparticules, le procédé sol-gel sera présenté. Enfin un état de

I’art sera donné sur les mélanges composites a base du PLA-PEG/ TiOx.



Le deuxiéme chapitre résume les matériels et méthodes utilisés dans notre travail :
Focalis¢ dans un premier temps sur les conditions d’obtention du TiO2 puis de différentes
méthodes en vue de 1’élaboration du film composite multicouche PLA-(TiO2/PEG)-PLA. Les
principales techniques expérimentales de caractérisations utilisées au cours de ce travail seront
décrites.
Le troisieme chapitre, présente les différents résultats obtenus pour cette étude et leur

discussion.

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

perspectives mettront en lumiere de futurs axes de recherche.



Chapitre I : Revue bibliographique



Chapitre I : Revue bibliographique

I.1 Les nanoparticules
I. 1. 1 Définition :

Les nanoparticules sont des objets nanométriques (nano-objets) a trois dimensions a
I'échelle du nanométre, dont la taille varie de 1 a 100 nanométres. Les nanoparticules ne sont
pas inventées par I'homme. De nombreux matériaux naturels doivent leurs propriétés aux

nanostructures ou a l'inclusion de nanoparticules dans leur matrice (Bensaude-Vincent, 2009).

I. 1. 2 Propriétés des nanoparticules :

Les NPs présentent de nouvelles propriétés qui sont complétement différentes des
matériaux en vrac. La réduction de taille a I'échelle nanométrique modifie les propriétés
structurales, électroniques et de surface.

Les NPs se caractérisent par leur forte réactivité, qui est liée a leur taille, c'est-a-dire que le
rapport surface/volume augmente lorsque la taille des particules diminue. Les propriétés
optiques des nanoparticules sont également intéressantes. Comme leur taille est inférieure a la
longueur d'onde de la lumiére visible, ils réduisent l'absorption de la lumicre. En couches
minces, ils apparaissent transparents. Certains, comme les oxydes métalliques de diameétre
compris entre 30 et 80 nm, sont utilisés comme filtres solaires en raison de leur capacité a

absorber les rayons UV (Bourouba Lamis, 2017).

I. 1. 3 Applications des nanoparticules :
Les nanoparticules se retrouvent dans l'industrie, 1'¢lectronique, l'informatique, le
domaine de la santé, etc.

Nanotextile :

La nanotechnologie appliquée aux textiles confere des propriétés d'imperméabilité,
antitaches... Par exemple : les chaussettes anti-odeurs aux nanoparticules d'argent, des peluche
antiallergiques...

Nanocosmétique :

Les crémes solaires contenant des nanoparticules de dioxyde de titane ou d'oxyde de
zinc ont I’avantage de ne plus laisser de traces blanches sur la peau. Le fonds de teint contient
des combinaisons de nanoparticules de dioxyde de silicium et de dioxyde de zinc pour retenir
les enzymes qui causent la peau séche et rugueuse. Les nanoparticules se retrouvent également
dans les crémes anti-rides, les dentifrices, les compléments alimentaires.
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» Nanomatériaux
Dans l'industrie automobile, les nanomatériaux peuvent réduire le poids des véhicules de 20
a 50% réduisant, ainsi, la consommation de carburant. Le corps est également mieux protéger,
grace aux nanopeintures qui résistent aux rayures.
De nombreux articles de sport contiennent des nanomatériaux. Exemple : Les raquettes de
tennis ont plus de solidité grace aux nanotubes de carbone.

» Nanoparticules et santé
Les nanoparticules sont déja utilisées dans l'imagerie médicale - agents de contraste pour
IRM, imagerie optique, etc. (Clatot, 2010).
La figure I. 1 présente les applications industrielles réalisées avec des nanoparticules.
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Figure I. 1 : Utilisation de nanoparticules dans les objets du quotidien.
(Frejafon, 2015).

1.2 Les nanoparticules de Dioxyde de Titane :
1.2. 1. Généralités sur le TiO2 :

Le cinquiéme élément le plus abondant sur terre a partir du titane est le dioxyde de
titane, avec un taux de production de 7 200 000 tonnes par an. Il est recherché pour ses
propriétés, sa stabilité biologique et chimique (Romero, 2013).

Le TiO> continue d'étre étudié et utilisé dans des applications fondamentales telles que
la photocatalyse, la production d'hydrogéne, les dispositifs photovoltaiques, les détecteurs de
gaz, etc. Ses propriétés, non toxique pour l'environnement et son colt relativement faible en
font le matériau de choix (Simon, 2011).
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1.2. 2. Propriétés du Dioxyde de Titane :
I. 2. 2. 1 Propriétés physico-chimiques :

Le dioxyde de titane (TiO2) est une substance inorganique solide blanche,
ininflammable et insoluble dans les solutions courantes. Il est non toxique et chimiquement
stable : il ne réagit pratiquement pas avec d’autres matériaux a des températures modérées. Il
ne réagit pas avec 1’oxygene, le sulfure d’hydrogene, le dioxyde de soufre, le dioxyde de
carbone et I’ammoniaque. Il n’est pas soluble dans 1’eau, les acides organiques et les acides
inorganiques. Le tableau 1.1 regroupe les caractéristiques du dioxyde de titane a I’état
macroscopique (BLANCHART, 2019):

Tableau I. 1 : Les caractéristiques du dioxyde de titane a I’état macroscopique.

Masse molaire 79,8658 g.mol-1
Température de fusion 1855°C

Température d'ébullition 2 500-3 000°C

Dureté Mohs anatase 5,5-6, rutile 6-7
Permittivité relative moyenne anatase 45 ; rutile 127
Indice de réfraction dans 1'air anatase 2,55 ; rutile 2,75

Le dioxyde de titane a une surface hydrophile. L'hygroscopicité augmente avec la surface
spécifique

I. 2. 2. 2. Propriétés structurales :

Le dioxyde de titane est principalement présent sous trois phases cristallines : Rutile,
Anatase et Brookite. A des pressions élevées, le TiOa, il a un diagramme de phase riche avec
de multiples séquences de conversion de phase, les conversions du rutile et d'anatase sont
converties en Columbite (Romero, 2013).

L'anatase est la phase la plus stable a I'échelle nanométrique, tandis que le rutile
est la phase thermodynamiquement stable au-dela de I'échelle nanométrique dans des
conditions normales de pression et de température. (Simon, 2011).

I. 2. 2. 3. Les propriétés optiques :

La réponse optique d’un matériau est déterminée par sa structure électronique, qui
elleméme dépend de la structure cristallographique. Le dioxyde de titane cristallise sous trois
formes : rutile, brookite et anatase, et il est un semi-conducteur avec des bandes interdites plus
larges. Les gaps entre le rutile, I'anatase et la brookite sont indirectes, leurs valeurs sont de 3,02
eV, 3,23 eV et 3,10 eV. Avec ces valeurs de gap, les différentes structures du TiO> ont des
indices de réfraction ¢€levés, qui ont pour valeurs : rutile (2,605-2,903), anatase (2,561-2,488)
et brookite (2,583-2,700) (Hanane, 2020).

I. 2. 2. 4. Propriétés électroniques :
Les propriétés électroniques du dioxyde de titane varient selon la forme polymorphe
¢tudiée. Les mailles cristallines des trois principales phases du TiO> conduisent a différentes
6



Chapitre I : Revue bibliographique

structures ¢€lectroniques ayant des bandes interdites dont la largeur varie avec la forme
allotropique de TiO2 : 3,0 eV pour le rutile, 3,2 eV pour I’anatase, et 3,1 eV pour la brookite.
Ces valeurs sont associées a une forte absorption dans le domaine ultraviolet (S. Amaria,
2018).

1.2. 3. Applications du Dioxyde de Titane :

L'utilisation principale du dioxyde de titane est le pigment blanc, car il n'absorbe
presque pas de lumiere incidente dans la région visible du spectre (380—700 nm). Le dioxyde
de titane a un fort pouvoir de diffusion de la lumiére et diffuse la lumicre incidente de trois
manigéres : réflexion de surface, réfraction et diffraction dans le cristal (Wu, 2021).

Parmi divers matériaux photo-catalytiques a oxyde semi-conducteur, TiO, est
largement utilisé pour le contréle de la pollution en raison de sa grande stabilité physique (M.
Yurddaskal). Les films minces de dioxyde de titane ont attiré beaucoup d'attention ces
derniéres années avec leurs propriétés photochimiques et €lectroniques distinctives, résultant
en leur utilisation de I'application électronique en tant que films TiO> denses utilisés dans les
transistors de champ et la mémoire d'accés om, et dans les diodes Schottky, les technologies de
détection médicale, et des couches antireflet dans celles solaires. On mentionne également des
applications dans l'industrie de la peinture ainsi que dans les produits pharmaceutiques, la
céramique et certains appareils électriques. IL est utilis¢é comme tampon dans les appareils
¢lectroniques minces et comme matériau auxiliaire dans les systémes multi-magnétiques (Z.
ZLAA, 2014). IL est largement utilis¢ dans de nombreux domaines. Le TiO> peut étre utilisé
comme revétements de biocapteurs, matériaux médicaux biologiques, et la purification des
eaux.

D’autre part, la structure rutile du film mince TiO: est largement décrite comme un
matériau de compatibilité sanguine favorable et peut étre efficace pour la fabrication de valves
cardiaques artificielles.

1.3 Généralité sur les polymeéres :

Depuis les années 1940 les polymeéres synthétiques sont devenus prédominants dans la
majorité¢ des secteurs de 1’industrie. Des composés d’origine pétroliére polypropyléne (PP),
polystyrene (PS), ou poly(chlorure de vinyle) PVC sont depuis lors les références, notamment
pour les « packagings », du fait de leurs bonnes propriétés mécaniques et protectrices et de leur
faible colt de production. Cependant ils posent des problémes en termes de ressources, de
toxicité des usagers et d’environnement (il leur faut des siécles pour se dégrader) (Julien
Arbellini, 2018).

I. 3. 1. Le polyacide lactique :

L'acide poly lactique ou connu sous le nom du PLA est un polyester thermoplastique
biodégradable, biocompatible et bio recyclable, Figure 1.2. L’acide polylactique est un
polymeére biosourcé par opposition aux polymeres d’origine fossile plus courants (pétrole
principalement).

C’est le chimiste Théophile-Jules Pelouze qui a synthétisé le premier PLA en 1845. Un
procédé de synthese industrielle a ensuite été breveté en 1954 par la société chimique DuPont.
Dans les années 1960 et 1970, ce polymére a été développé pour des applications
biomédicales.



Chapitre I : Revue bibliographique

Il a ét¢ employé sous forme de fil de suture, d’implants, ou encore pour diffuser le principe
actif d’un médicament, en raison de sa capacité a étre dégradé en conditions physiologiques
(Julien Arbellini, 2018).

CHs [ O1 CHs

O i OH
HO o)

O| CHs |,

O

Figure 1. 2 : Structure de ’acide poly (lactique).

I. 3. 1. 1. Propriétés du PLA :

Le PLA est caractérisé par une trés haute rigidité et une faible élongation a la rupture.
Tout comme le polystyréne, il est trés cassant sous sa forme pure. C’est un polymere
semicristallin avec une température de fusion d'environ 175°C pour la phase cristalline et une
température de transition vitreuse d'environ 60°C pour la phase amorphe. Il a d'excellentes
propriétés optiques, un faible voile, une brillance €levée et est un matériau trés brillant et
transparent. Il est également trés perméable a la vapeur d'eau, ce qui en fait le matériau de
choix pour des applications telles que les textiles ou les emballages de 1égumes frais, mais cela
limite considérablement son utilisation dans des emballages plus "étanches" tels que les
produits secs (Christian PENU, 2017).

Les PLA ne sont pas solubles dans l'eau, l'alcool (éthanol, méthanol), I'éther
isopropylique et les hydrocarbures non substitués (A. Sodergardet M. Stolt, 2002).

I. 3. 1. 2. Applications :

Le PLA est un polymere connu depuis de nombreuses années dans le domaine des
applications médicales comme les fils de suture, des broches orthopédiques en raison de sa
biocompatibilité et de sa biorésorbabilité¢ (décomposition naturelle dans 1’organisme humain)
(Mamata Singhvi, 2013).

Les applications typiques du PLA incluent : tous les différents types d'emballages, tels
que les sacs a provisions, les fourchettes et cuilleres jetables et divers vétements jetables
(pascal, 2021), il est aussi utilis¢ dans la papeterie, les conteneurs, le domaine médicale. Le
PLA et ses copolymeéres sont utilisés dans le domaine biomédical sous forme d'implants ou de
dispositifs.

I. 3. 2. Le polyéthyléne glycol :

Les polyéthylénes glycols (PEG) sont des oligomeéres ou polymeres hydrophiles
synthétisés a partir d'oxyde d'éthyléne. Les dérivés hétéro et homo-bifonctionnels du PEG
conviennent particulierement bien comme agents de réticulation.

Sa formule chimique générale est présentée comme suite : HOCH>H>(OCH>CH>) , OH.

Ici, le “’n”’ est inférieur d'une unité au nombre d'unités d'oxyde d'éthyléne utilisées pour
construire la molécule et le diéthyléne glycol est le membre le plus bas de la série.
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P

Figure L. 3 : Structure de polyéthyléne glycol (PEG).

I.3.2.1. Propriétés du PEG:

Les PEG 100 a 700 sont des liquides a température ambiante, des solides mous entre
1000 et 2000, et les PEG avec MW > 2000 sont des solides cristallins durs avec un point de
fusion d'environ 63°C.

La polarité élevée du PEG augmente 1'hydrophilie et donc la solubilité dans l'eau. Une
solubilité ¢élevée du PEG a également été observée dans la plupart des solvants organiques et
inorganiques et a formé une monocouche a l'interface air-eau.

Le bas point de fusion du PEG est trés important dans les mélanges préparés par
extrusion a chaud. Le PEG présente une stabilité chimique plus faible ainsi qu'une stabilité
chimique et radiochimique (D’souza, 2016).

Le PEG posséde de nombreuses propriétés intrinseéques qui peuvent étre importantes
pour les applications industrielles (Feu, 2014).

Le PEG est totalement soluble dans I’eau, le toluéne, le dichlorométhane, 1’éthanol, le
tétrahydrofurane et I’acétone. Il n’est pas soluble dans les hydrocarbures tels que I’hexane ou
le cyclohexane. Sa solubilité¢ dépend de la température de la solution.

1.3. 2. 2. Applications :

Les applications biologiques dans la chimie des PEG recoivent actuellement le plus
d'attention (Zalipsky, 1997), il est aussi utilis¢ dans la biochimie, 1’analyse, la purification, la
fonctionnalisation de surface, les sciences des matériaux (bio-, nano-) et I’hydrogel, etc. (La
PEGylation : définition, principes, méthodes et avantages, 2016).

1.4. Procédé Sol-Gel :
I. 4.1 Définition :

Les procédés «sol-gel», correspondant a I’abréviation solution-gélification. C’est un
procédé souple de synthése de nombreuses céramiques. Dans le cas du TiO», elle consiste en
une hydrolyse d’un précurseur de titane (généralement un alkoxyde de Ti (IV)) suivie d’une
condensation. Une suspension colloidale est alors formée (le sol) puis on observe une
transition vers un gel solide apres perte du solvant et polymérisation totale. En ajustant les
conditions de réactions (pH, solvant, ajout d’amines), plusieurs nanostructures peuvent étre
formées : nanoparticules de taille et forme controlées (H.K. Schmidt, 1998).

I. 4. 2 Principe :

La méthode sol-gel permet la production de polymeéres inorganiques a des
températures proches de la température ambiante (20-150°C) par une simple réaction
chimique.
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L'un des avantages de ce procédé est que ces précurseurs sont présents dans une variété
de métaux et de non-métaux. Ils sont liquides ou solides et sont le plus souvent solubles dans
les solvants courants. Par conséquent, il est possible de préparer un mélange homogeéne de
monomeres (précurseurs) ou d'oligomeres (Procédé sol-gel. Science.net).

I. 4. 3 Mécanismes réactionnels de la méthode Sol-Gel :
La réaction sol-gel se fait en deux étapes : la synthése du « Sol » puis la formation du
«Gel »:

La synthése du « Sol »

Un sol est défini comme étant une dispersion stable dans un liquide de particules
colloidales. La synthése d’un « sol » se fait a température ambiante par ajout d’eau dans une
solution organique acidulée ou basique contenant des précurseurs. C’est la réaction
d’hydrolyse. Par la suite, on peut faire évoluer ce « sol » par le biais de réactions de
condensation en un réseau tridimensionnel a viscosité infinie, appelé « gel ».

La formation du « Gel »

Un gel est défini comme un systéme biphasé dans lequel les molécules de solvant (eau,
alcool) sont emprisonnées dans un réseau solide. Lorsque le liquide est I’eau, on parle d’un
aqua-gel ou hydrogel, si c’est de 1’alcool on parle d’alco-gel (H.Schmidt, 1985), (Porque,
1998).

La réaction d’hydrolyse
Pour que les alkoxydes puissent condenser a température ambiante, 1’hydrolyse des

groupements —OR doit débuter le processus réactionnel. Cette étape est nécessaire pour donner
naissance aux groupements hydroxyles —OH :
M-(OR) » + H2O— HO-M-(OR) n.1 + R-OH

L’hydrolyse est une substitution nucléophile d’un ligand —OH a un ligand —OR. Elle
s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une libération d’alcool. Au cours de cette étape,
on crée la fonctionnalité du précurseur vis-a-vis de la polycondensation (Scherer, 1990).

La condensation

La seconde étape est la condensation. Deux étapes de réactions peuvent succéder a
I’hydrolyse pendant lesquelles des liaisons se forment et le réseau commence a croitre Le gel
est constitu¢ d’un réseau plus ou moins dense de liaisons M-O-M et contient les solvants a
I’intérieur d’un systéme de pores ouverts ou fermés. Les réactions d’hydrolyse et de
condensation tendent a se produire simultanément (MAMMERI, 2006) et de nombreux
facteurs
(pH, température, nature du solvant, type de ’alcoxyde précurseur, rapport [eau / M-(OR) n],
...) influencent les cinétiques d’hydrolyse et de condensation.

I. 4.4 Avantages du sol-gel :

Parmi les avantages, ce procédé permet de traiter tous types de substrats (métaux,
inorganiques et méme polymeéres), et les conditions opératoires incluses dans ce procédé sont
compatibles avec la chimie organique (Vandenberghe, Bruno).

10
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Les revétements sol-gel sont destinés a modifier les propriétés de surface pour leur
conférer de nouvelles propriétés (coloration, antireflet, absorption UV, réflectance, isolation,
auto nettoyage...). De plus, les matériaux hybrides qui combinent inorganiques et organiques
offrent une variété de nouvelles possibilités et sont utilisés dans une variété de domaines
(Belmehdi, 2014).

I.5 Les nanocomposites Hybrides organiques/inorganiques :
I.5.1 Définition :

Les matériaux hybrides résultent typiquement de I'assemblage de deux matériaux, une
partie inorganique et une partie organique, ou au moins un des composants est situé dans la
gamme de taille nanométrique. Cette combinaison de différents matériaux confére souvent de
nouvelles propriétés au matériau (propriétés mécaniques, optiques et thermiques, densité,
couleur, hydrophobicité...) et offre une construction ingénieuse de matériaux naturels.

I. 5 .2 Propriétés des matériaux hybrides :

Les matériaux hybrides présentent généralement de meilleures propriétés mécaniques et
thermiques lorsque les charges inorganiques sont uniformément dispersées dans la matrice
organique et que les deux composants sont liés par des interactions fortes. Cependant, controdler
la dispersion des nanoparticules dans la matrice n'est pas aisé car elles ont tendance a s'agréger
les unes aux autres (Dalila, 2020).

I. 5.3 Voies d’élaboration d’un matériau hybride organique/inorganique :
La figure 1.4 représente les différents d’élaboration des matériaux nanocomposites.

Figure 1. 4 : Différents procédés d’élaboration de nanoparticules.

I.5.4 Applications des nanocomposites :
Les principales applications potentielles des nanocomposites hybrides oxydes
métallique/polymeéres sont données dans le tableau I. 2.

11
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Tableau 1.2: Applications potentielles des nanocomposites hybrides oxydes
métalliques/polymeéres.

Nanocomposies Applications reférences
PE haute densité/TiO2 Réparation osseuse (Hashimoto M,
20006)
PLA/ TiO2 Bioreconnaissance des médicaments  (Aleksandra
anticancéreux Buzarovska,
2012)
Chitosane/TiO2 Photocatalyseur et agent antibactérien (Yuvaraj

Poly (amide-imide)/TiO2

Poly (succinate de butyléne)/TiO2

Haldorai, 2013)
Membranes composites pour la (Wypych, 2009)
séparation des gaz

Photocatalyseur (Masahiro
Miyauchi, 2008)
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Ce chapitre présente les modes opératoires de la synthése des nanoparticules de
dioxyde de titane et des nanocomposites PLA-PEG/TiO,-PLA a différente teneur en TiOo,
ainsi que les produits et le matériel utilisés. Cette partie est suivie d’une description des
techniques de caractérisations physico-chimiques des matériaux obtenus.

II. 2. Synthése du TiO:2 par la méthode sol-gel :
Le tableau suivant présente une fiche technique sur les différents produits utilisés dans

cette étude.

Tableau II. 1 : Produits chimiques utilisés dans la synthése du TiO:2.

Produits Données physico-chimiques Sécurité
Formule : C2HgO Danger
Ethanol Masse molaire : 46.07g/mol
C2HsOH Tr: -114°C
(Aldrich 99 %) Teb: 78°C

Densité : 0.789g/ml a 20°C
Solubilité : eau <e,'£>

Forme : liquide incolore

Formule : HNO;3

Acide nitrique Masse molaire : 63.01 g/mol 6
HNO3 Tr: -42°C
(Panreac 65%) Tev: 120.5°C %
Densité : 1.41 g/ml a 20°C

Solubilité : eau

Forme : liquide
Formule : C12H2804Ti1
Tétraisopropoxyde de titane Masse molaire : 284.219g/mol

Te: 17 °C
Ti(OCH(CHz)2)4 Tev: 232 °C @ @
(Aldrich > 97 %) TTIP  Densité : 0,96 g/cm *

Solubilité : éther, éthanol,
benzéne et chloroforme

I1. 2. 1 Préparation des échantillons :

Nous avons synthétisé des nanoparticules du dioxyde de titane TiO> par le procédé sol-
gel (Figure II. 1). Le précurseur organométallique utilisé€ est I’isopropoxyde de titane
Ti (OCH(CH3)2)4

14
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C12H2404Ti/C2H50H
(7.4 ml/7.4ml)

4—[ H,O0 (90 ml)]

v

[ Agitation 30 min ]

(4000 rpm) / 60°C

A 4

Sol
Séchage a 60°C/ 24 h

[ Poudre Blanche ]

\4

N
Calcination
a 550°C/ 3h
J
v
[ TiO, NPS

Figure II. 1 : Organigramme de la préparation de nano particules de TiO2 par procédé
sol-gel.

Un mélange de Ti(OCH(CH3)2)4 dilué dans un volume égal d’éthanol est mis sous
agitation pendant 30 minutes ; une quantité d’eau distillée avec un rapport molaire
eau/alcoxyde égal a 200 est ajoutée. Cette solution, portée a 60 °C, est peptisée par de I’acide
nitrique dont le rapport molaire H*/Ti est égal a 0,2. Ces conditions permettent tout d’abord
d’activer la réaction d’hydrolyse. Inversement, elles ralentissent les réactions de
polycondensation via un mécanisme de peptisation. La suspension est maintenue sous
agitation. Le solvant est éliminé par simple évaporation. Une dernicre étape consiste en un
traitement thermique a 550 °C dans un four a moufle Nabertherm, avec une vitesse de chauffe
de 5°C/min et un palier de trois (3) heures a la température 550°C, pour assurer 1’élimination
des groupements organiques.

I1. 3. Les nanocomposites PLA-PEG/xTiO:2-PLA
Le tableau suivant présente les différents produits utilisés dans la synthése des
nanocomposites:
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Tableau II. 2 : Produits chimiques utilisés dans la synthése des nanocomposites

PLA-PEG/TiO2-PLA

Produits Données physico- sécurité
chimiques
Formule : CoH40 Danger
Masse molaire :
63.01 g/mol T : 64- @
66°C
PEG Tep : >250°C

Densité : 1.27 g/ml a
25°C

Solubilité : eau

Forme : solide

Formule : (C3H603)n
Masse molaire : 90.08g/mol

Tr: 176°C
Teb: 60 °C
PLA
(Allemagne) Density : 1.25-1.28 g/cm3
Solubilité :
soluble dans THF,

chloroforme, dichlorométhane
Forme : solide

Formule : CHCL3
Masse molaire : 119 7?38
Chloroforme Tep: 61,1 °C

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

Pour la préparation de nanocomposites PLA-(PEG/Ti02))-PLA nous avons utilisé la méthode
de coulée, I’organigramme (Figure II. 2) résume les étapes de préparation :
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Nps TiO, dans PEG 2000 dans
PLA dans CHCl 4 . CHCl 4
Ultrason, 20 min
CHCl 4
D
Meélange, 60°C,
A4 3000 rpm
.
Agitation, 60°C,
3000 , »
pm Solution
visqueuse
y
, Etalée sur le film en PLA
Etalée sur un substrat en verre
[ Séchage ]

' l
[ Séchage ]

[ Film en PLA-TIO,/PEG ]

: l

[ Film en PLA [ Séchage ]

\——

A\

[ Film en PLA-TIO,/PEG-PLA ]

Figure II. 2 : Organigramme de la préparation de nanocomposites de
PLA-TiO:/ PEG-PLA

II.3. 1 Préparation des solutions

La solution de PLA a été préparée en dissolvant 0.8 g de PLA dans 20 ml de
chloroforme sous agitation a 60 °C, jusqu’a ce que ce dernier prenne la forme du gel. Les
solutions TiO2 / PEG en proportions variables (1%, 3%, 5%, 7% massique de dioxyde de
titane) ont été préparés comme suit :

Dans un bécher nous avons dissous 0,2 g de PEG dans 20 ml de chloroforme sous
agitation a 60 °C pendant 20 minutes. Dans 20 ml de chloroforme nous avons dispersé une
masse de TiO; par agitation par ultrasons pendant 20 min. Ensuite les deux solutions
(TiO2/PEG) ont ét¢ mélangées. Le mélange est maintenu sous agitation a 60 °C jusqu’a
I’évaporation du solvant et I’obtention d’un mélange visqueux.
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I1.3.2 Préparation des nanocomposites
La solution de PLA a été déposée sur des substrats en verre par la méthode de
coulé, puis laissé sécher a la température ambiante. Des films transparents ont été obtenus.
Nous avons utilisé la méme méthode pour déposer les mélanges TiO2/PEG sur des films en
PLA.
Des nanomatériaux composites (PLA-TiO2/PEG-PLA) déposés sous formes de
sandwichs ont ét¢ obtenus par la méthode de coulée.

Figure I1.1 : Le film de composite PLA-(PEG/TiO2)-PLA
La composition de nos nanocomposites est présentée dans le tableau ci-dessous :

Tableau II. 3 : La composition des nanocomposites préparés.

Produits/Pourcentages 1% 3% 5% 7%
PLA (g) 0.8 0.8 0.8 0.8

PEG (g) 0.2 0.2 0.2 0.2
TIO2 (g) 0.01 0.03 0.05 0.07
Chloroforme 20 20 20 20

II. 4. Techniques de caractérisation
Dans cette partie nous allons présenter les différentes techniques mises en ceuvre pour
la caractérisation de nos matériaux obtenus dans les conditions décrites précédemment.

II. 4. 1. Spectrométrie infrarouge a transformé de fourrier (FTIR) :

La spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier (FTIR) repose sur 1’étude des
interactions entre un rayonnement et la matiére. Bien que le spectre IR soit spécifique d’une
molécule donnée, cette technique est plutot exploitée pour I’identification de groupes

fonctionnels.
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L'étude par spectroscopie infra rouge a été réalisée sur un appareil de type SHIMADZU
FTIR-8900 avec une résolution de 4 cm™ et un nombre de scans égal a 4. Le domaine spectral
étudié s'étend de 4000 cm™! a 400 cm’!, et les spectres sont obtenus par la technique de
transmission sur des pastilles translucides ou des films. Les pastilles sont obtenues par
dispersion d’environ 1% de poudre dans une matrice KBr et compression du mélange a 1’aide
d’une presse hydraulique en appliquant une pression de 10 kPa.

II. 4. 2. Diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X apporte des informations sur la structure cristalline du
solide. Cette technique consiste a faire interagir un rayonnement X avec 1’échantillon.
L’absorption qui en résulte induit des transitions d’¢lectrons des couches internes des atomes.
Les différentes directions de diffraction et I’intensité diffractée permettent 1’obtention d’un
diffractogramme dont les pics dépendent de la structure cristalline, de la taille des cristallites et
des déformations de la maille. Nous avons utilisé cette technique pour 1’identification des
différentes phases constituant nos échantillons.

L’analyse a été réalisée au moyen d’un appareil type D2 PHASER BRUKER.
L’échantillon est balayé par un rayonnement de longueur d’onde A Ko = 1,541 A produit par
une anticathode de cuivre. Les données sont collectées dans une gamme angulaire.

19



Chapitre III : Résultats et Discussions



Chapitre III : Résultats et Discussions

Dans cette partie, nous présentons les résultats issus de la caractérisation des matériaux
; TiO2, obtenus par le procédé sol-gel, calciné a 550°C et les films PLA-PEG/TiO: ; obtenus
par la méthode de coulée au solvant. Les différents échantillons préparés sont désignés par
Ti02-550 ou 550 exprime la température de calcination et PLA-PEG/xTiO;-PLA, x exprime la
fraction massique de TiO> utilisée, = 1, 3, 5 ou 7%.

III.1  La diffraction des rayons X :
La caractérisation par DRX de la poudre de TiO2-550 (calciné a 550°C), nous a permis
de déterminer sa structure cristalline d’une part et d’autre part d’estimer la taille des grains

ainsi que le taux de cristallinité. La figure III. 1 présente le diffractogramme de rayons X de
Ti0,-550.
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Figure I1I1.1 : Diffractogramme de rayons X de TiO2-550 (A= Anatase, R = Rutile)

Rappelons que la transformation Anatase 0O Rutile est irréversible (James Ovenstone
and Kazumichi Yanagisawa. 1999).
Généralement la transformation de la phase anatase de TiO; en phase rutile s’observe dans le
domaine de température 600 -1000°C (Khakpash, Simchi, & Jafari, 2012). D’apres quelques
auteurs, la cristallisation de TiO> commence dés 60°C, 1’anatase se forme aux environs de
600°C, au-dessus de cette température il y a coexistence des deux phases (Anatase / Rutile),
au-dessus de 700 °C la poudre se transforme en rutile (DL Gomathi, 1999) (S. Sugapriya S. L.,
2015) ont montrés que les premicres cristallites de la phase rutile s’observent aprés calcination
a 800 °C.
Dans notre cas, le diffractogramme obtenu montre que 1’on est en présence des deux structures
connues de TiO2, en I’occurrence : I’anatase, et le rutile.
Le pourcentage relatif de la présence de la forme rutile par rapport a la forme anatase a été
calculé¢ a partir de la relation suivante (Nolan, 2009) :
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1
Yorutite= 1 + 0,8 [[(101)/Ip(110)] - - — — — — —— — ——— —— [3—-1]

Ou,

%Rutile : Le pourcentage relatif de la présence de la forme rutile,

Ir(110) : L’intensité du pic du rutile (110),

14(101) : L’intensité du pic d’anatase (101).

On peut noter que la phase Rutile représente la phase majoritaire des cristallites (76,49 %).

III.2 Détermination de la taille des grains :
Les valeurs de Ia taille des grains calculée a partir de 1’équation de Scherrer (Scherrer, 1918)
(eq. 2. 1) sont regroupées dans le Tableau III. 1.
kA
D=  —————————————— — —————— = — — = [3—2]
B cos 8

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

k : facteur qui dépend de la forme des cristallites pris égale a 0.9 dans notre cas en supposant
qu’on a des grains pratiquement sphériques. 0 : abscisse angulaire du maximum de la raie.

B : est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian de la raie diffractée d’angle 20

Si on utilise la largeur intégrale, largeur du rectangle ayant méme surface et méme hauteur que
la raie, le diamétre calculé est un diametre moyen.

Tableau III. 1 : Valeurs des tailles des grains (nm) de TiO2-550

TiO:2 2 théta Intensite FWHM D
«Phase (deg) *(u.a) (nm)
25,64 4507 0,37 21,61
Anatase 48,39 765 0,32 27,14
63,05 663 0,30 30,31
27,65 11736 0,33 24,675
36,26 5189 0,32 25,75
41,57 2296 0,29 28,54
Rutile 44,37 582 0,26 32,19
54,63 5848 0,41 21,33
56,94 1345 0,36 25,00
69,30 1068 0,40 23,59

La taille moyenne des cristallites varie de 21 & 32 nm, de maniere générale, il faut bien noter
que la poudre obtenue est de taille nanométrique.

22



Chapitre III : Résultats et Discussions

III.3  Caractérisation par diffraction des rayon-X des films :
La figure III. 2 présente les diffractogrammes de rayons X des films PLA-PEG/TiO>-PLA a
différentes compositions en TiO».

Int
en
sité
rel
ativ

PLA-PEG/TIO 7%-PLA

PLA-PEG/TIO 5%-PLA

PLA-PEG/TIO __ , 3%-PLA

PLA-PEG/TIO 1%-PLA
PLA-PEG-PLA

10 20 30 40 50 60 70 80

2q(°)

Figure III. 2 : Diffractogrammes de rayons X des films PLA-PEG/xTiO2-PLA étudiés

La diffraction des rayons X réalisée sur le film PLA-PEG-PLA, présente des pics de
diffraction, de faibles intensités, pour 2[] = 19.05°t 23.22° associés au PEG. Un léger pic a
9.4° (20) correspondant au PLA. On distingue néanmoins une large bande entre 9° et 30° (20)
centrée a 16.5° relative au polymére amorphe PLA (Li F-J, 2015).

On remarque la disparition des pics caractéristique du PEG, des la concentration 1 % en
masse de TiO2. Une nette augmentation du halo entre 10 et 30° (20) da la phase amorphe,
caractéristiques du PLA est observée. A partir de 3 % en masse de TiO», le pic de diffraction
principal de la phase Rutile (pour 26 = 27.65°) est visible. De plus, lorsque la proportion de
TiO2 augmente, d’autres pics de diffraction, pour 2[71 = 36.26° et 54.63° apparaissent.

III.4 Analyse par FTIR :
II1.4.1 Caractérisation nanoparticules de TiO:2 synthétisée :

La figure III. 3. présente le spectre infrarouge obtenu pour le TiO2-550 entre 4000 cm’!
et 400 cm™. L’examen détaillé du spectre nous a permis de détecter différentes bandes
d’absorption.

L'identification a été effectuée par analogie a d'autres études (Nolan, 2009), (Kadam A. N.,
2014), (Samya El-Sherbiny, 2014).

23



Chapitre III : Résultats et Discussions

Tr ]
an
Tr 7 smy 457,00
itta
an 1 ». :
e 1
4 (@4
Sm u\ ] 497,47
|tta ] ] 773,97 628,99

T T T T T T T T T d
nc 1 900 850 800 750 700 650 600 550 500 450 400
Wave number (cm ")

—
o
|

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Wave number cm-!

Figure I11.3 : Spectres FTIR des nanopoudres de TiOx2.

Comme le montre le spectre FTIR du TiO2-550, la large bande de transmittance
observée dans la gamme 400-900 cm-1 est attribuée aux vibrations d'étirement Ti-O et Ti-O-
Ti. La bande d’absorption située a 2340 cm-1 est attribuée au mode de vibration asymétrique
de la liaison C=0 du CO2 adsorbé sur la surface.

Les bandes a 1425 cm™! proviennent de la vibration d'étirement des groupes carboxyle.
La présence des ions hydroxyle dans la structure a été confirmée par la bande d'absorption dans
la région de 3500-3800 cm™' et les pics a 1600 cm™!, 1434 cm™ qui correspondent aux modes de
vibration d'étirement et de flexion des O-H adsorbés a la surface du TiO> (R. Verma., 2016),
(Jaykrushna Das, 2010).

I11.4.2 Caractérisation des nanocomposites PLA-PEG/xTiO2-PLA synthétisés :

Le spectre IRTF du composite PLA-PEG-PLA est présenté dans la Figure I11.4. II est
caractérisé par la présence de bandes d’absorption nettes et intenses a 1754 cm™ et 1103 ¢cm™!
caractéristiques aux modes de vibrations d’¢longation des groupements C=0 et (C-O, C-O-C).
Le pic d'absorption a 3503 cm! est attribué au mode de vibration d’élongation des liaisons
hydroxyle terminaux.

Les bandes d’absorption situées vers 2868 cm™', 2945 cm™, et 2995 cm’!, attribuées aux modes
de vibrations d’¢longations de la liaison C-H. des méthyles (CH3) de PLA et des (CH2) de PEG
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Figure I11.4 : Spectres FTIR du composite PLA-PEG-PLA.

La figure II1.5 représente les spectres FTIR de films nanocomposites a différents taux de TiO2

dans la région 4000-400 cm!.
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Figure IILS5 : Spectres FTIR des nanocomposites PLA-PEG/xTiO2-PLA.
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Bien que, les bandes d’absorption présentes dans le composite a 0% de TiO2 soient
observées dans le spectre du nanocomposites PLA-PEG/xTiO2-PLA, clles présentent
néanmoins des différences en termes de forme et d’intensité.

Les principales différences sont observées pour les bandes d’absorption
caractéristiques a 957 et 1278 cm™ d’ou leurs intensités diminuent dés la proportion 1 % en
TiO; (Figure II1. 6).

De méme, dans la région du mode d’élongation des CH» entre 2600 cm™ et 3000 cm™, la bande
42867 cm’! diminue avec la teneur croissante en TiOx.

Le pic d’absorption située a 754 cm™ a été bien détecté, aprés 1’ajout des NPs de TiO2,
qui peut étre attribué au mode de vibration de déformation de la liaison Ti-O caractéristique
des phases anatase et/ou rutile du TiO2 de méme pour le pic a 870 cm™’. De plus, on ne note
aucune évolution en fonction de la teneur en TiO», peuvent étre dus aux interactions faibles
entre les nanoparticules de TiO; et les chaines PEG interférence (Anjna Thakur, 2017) (Ali
Olad S. B., 2013).

——— PLA-PEG7% TiO,-PLA
—— PLA-PEG5% TiO,-PLA
—— PLA-PEG3% TiO,-PLA
—— PLA-PEG1% TiO,-PLA
—— PLA-PEG0% TiO,-PLA

VA a

Transmittance (a.u)
é %

1463,11

1278,71
I

1600 1200 800

Wavenumber (cm™)

Figure I11.6 : Spectres FTIR des nanocomposites PLA-PEG/xTiO2 dans I’intervalle 1600-
400 cm™)
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Conclusion générale et perspective

L’¢laboration des nanocomposites multicouches a un intérét particulier dans différents
domaines d’applications. Cette étude est une premicre dans notre laboratoire pour la
préparation de ce type de films.

La caractérisation structurale de TiO2-550 par la diffraction des rayons X, a montré la
coexistence des deux types de phases de TiO2 : I’anatase (23,51%), et la rutile (76,49%)
comme phase majoritaire. D’autre part les résultats de la spectroscopie infrarouge indiquent la
présence des groupements chimiques Ti-O et Ti-O-Ti, du coup ceci confirme la pureté de
Dioxyde de titane calciné.

Par ailleurs, les spectres FTIR obtenus avec différents rapports pondéraux PEG/Ti02
ont montrés la présence des différents pics d’absorption caractéristiques du PLA-PEG-PLA et
Ti02 dans nos films nanocomposites. Ceci confirme I’incorporation des NPs de TiO2 dans la
matrice PEG. La caractérisation par diffraction des rayons X des films PLA-PEG/xTiO2-PLA
montre la disparition des pics caractéristiques du PEG ainsi qu’une nette augmentation du halo
du PLA entre 10° et 30° (20) sont observées a partir de 1% en masse de TiO2. A partir de 3 %,
le pic de diffraction principal de la phase rutile (20 = 27.65°) devient visible, et augmente avec
la proportion de TiO2.

Afin de compléter cette étude expérimentale, plusieurs travaux pourraient étre menés.

D’un point de vue analytique, des techniques complémentaires pourraient étre mises en
ceuvre pour étudier les propriétés optiques de nos matériaux. Des analyses par
spectrophotométrie UV ont été entamées dans le cadre de ce travail sans qu’il soit achevé.
Cette partie sera par la suite réalisée.

Pour une future étude nous mettrons les suggestions suivantes :
La caractérisation des matériaux obtenus par :
» La Microscopie ¢électronique a balayage (MEB).
» Analyse gravimétrique (ATG) et Analyse différentielle (ATD).
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