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Résumé 

Ce travail a permis de mettre au point des films de PLA pur et du Nano-biocomposites 

PLA-NC à 2% en masse, préparés en voie solution. L’étude a permis également de contribuer 

à une meilleure compréhension des mécanismes mis en jeu et la cinétique de dégradation de 

PLA et du PLA-NC en immersion dans l'eau de mer. Les résultats obtenus par suivi de 

l'absorption de l'eau, spectroscopie infrarouge et viscosimétrie ont indiqués un effet inhibiteur 

de la charge cellulosique (NC) dans le processus de diffusion de l'eau et de scission de chaines 

du PLA. De plus, ils ont mis en évidence l'effet catalytique de la température dans le 

processus de dégradation hygrométrique du PLA. Ces résultats suggèrent que le mécanisme 

de dégradation principal des films de PLA en immersion dans l'eau de mer est une hydrolyse 

chimique par scission de chaines.  

Mots clés : Polylactide, Nanobiocomposite,   Nanocellulose.  

Abstract 

In this work, the films of neat PLA and nanobiocomposites PLA-NC loaded at 2 wt.% 

were prepared in solution. The study also contributed to a better understanding of the 

mechanisms involved and the degradation kinetics of PLA and PLA-NC immersed in 

seawater. The results obtained by water absorption monitoring, infrared spectroscopy and 

viscometry indicated an inhibitory effect of the cellulosic charge (NC) in water's diffusion 

process and PLA chain scission. Moreover, they highlighted the catalytic effect of 

temperature in the PLA's hygrometric degradation process. These results suggest that the 

main degradation mechanism of PLA in seawater immersion is chemical hydrolysis by chain 

scission. 

Keywords: Polylactide, Nanobiocomposite, Nanocellulose. 

 ملخص

. ساهمت  حلوم في بالكتلة٪  بنسبة السليلوز / PLA المركبة النانوية للبوليمرات أفلام تحضير تم ، العمل هذا في

عند غمرهما في مياه البحر. أشارت النتائج التي  PLA-NCو  PLAوحركية تدهور  للآلياتالدراسة أيضًا في فهم أفضل 

تم الحصول عليها من خلال مراقبة امتصاص الماء ، والتحليل الطيفي بالأشعة تحت الحمراء وقياس اللزوجة إلى تأثير 

. علاوة على ذلك ، سلطوا الضوء على التأثير PLAلية انتشار الماء وانفصال ( في عمNC) السلولوزيةمثبط للشحنة 

في الغمر في  PLA. تشير هذه النتائج إلى أن آلية التحلل الرئيسية لأغشية PLAالحفزي لدرجة الحرارة في عملية التحلل 

 مياه البحر هي التحلل المائي الكيميائي عن طريق الانشطار التسلسلي.

 النانوية   السليلوز , , البوليمرات النانوية المركبةALP :  فتاحيةالم الكلمات



 

 
 

Sommaire 

Remerciements ........................................................................................................................... 1 

Sommaire ................................................................................................................................... 3 

Liste des figures ......................................................................................................................... 6 

Liste des tableaux ....................................................................................................................... 8 

Glossaire ..................................................................................................................................... 9 

Introduction générale .................................................................................................................. 1 

CHAPITRE I: ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE .................................................................... 3 

I.GÉNÉRALITÉS SUR LES BIOPOLYMÈRES ...................................................................... 3 

I.1. Définition et classification des bios polymères. ............................................................... 4 

I.2. Propriétés des biopolymères et leurs applications :.......................................................... 6 

I.3. Avantages des biopolymères ............................................................................................ 6 

I.4. Inconvénients des biopolymères ...................................................................................... 6 

II. GÉNÉRALITÉS SUR LE POLYACIDE LACTIQUE (PLA) .............................................. 7 

II.1 Définition et structure chimique du PLA ......................................................................... 7 

II.2. Synthèse du PLA ............................................................................................................. 8 

II.2.1. Polycondensation ..................................................................................................... 8 

II.2.2. Polymérisation par ouverture du cycle ..................................................................... 8 

II.3. Propriétés du PLA ........................................................................................................... 9 

II.4. Application du PLA ...................................................................................................... 10 

III. GÉNÉRALITÉ SUR LA CELLULOSE ET NANOCELLOLOSE ................................... 11 

III.1. Structure de la cellulose ............................................................................................... 11 

III.2. Morphologie de la cellulose......................................................................................... 11 

III. 3. Les Nano-celluloses .................................................................................................... 13 

III.3.1. Extraction de la cellulose nanowhiskers ............................................................... 13 

III.3.2. Dimensions et morphologie des whiskers de cellulose ......................................... 15 

IV. GÉNÉRALITÉS SUR LA DÉGRADATION DES POLYMÈRES .................................. 16 

IV.1.Principaux types de vieillissement ............................................................................ 16 

IV.1.1. Dégradation physique ........................................................................................... 17 

IV.1.1.1. Vieillissement physique sans transfert de masse ........................................... 17 

IV.1.1.2. Vieillissement physique avec transfert de masse ........................................... 18 

a). Perte d'adjuvants (plastifiants, stabilisants..etc) .................................................................. 18 

b). Pénétration de solvants ....................................................................................................... 18 



 

 
 

IV.1.2. Dégradation chimique ........................................................................................... 19 

IV.1.2. 1. Vieillissement photo-oxydatif ...................................................................... 19 

IV.1.2. 2. Vieillissement thermo-oxydatif ................................................................... 19 

IV.1.2. 2. Dégradation chimique en milieu réactif ........................................................ 20 

a) Hydrolyse enzymatique..................................................................................................... 20 

a) Hydrolyse chimique .......................................................................................................... 21 

IV.1.3. Vieillissement biochimique .................................................................................. 21 

IV.2.Dégradation naturelle et accélérée................................................................................ 22 

IV.3. Mécanisme de dégradation hygrothermique du PLA .................................................. 22 

CHAPITRE II:MATÉRIAUX ET TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES ...................... 24 

I. Matériaux utilisés .................................................................................................................. 24 

I.1. Poly (acide lactique) (PLA) ............................................................................................ 24 

I.2. Nanocellulose (NC) ........................................................................................................ 24 

I.3. Polysorbate 80 (Tween 80) : .......................................................................................... 25 

I.4.Chloroforme .................................................................................................................... 25 

I.5. L'eau de mère ................................................................................................................. 26 

II. Élaboration des films de PLA .............................................................................................. 26 

III. Dégradation hygrothermique des films de PLA ................................................................. 26 

IV. Méthodes de caractérisation des films de PLA .................................................................. 27 

IV.1. Suivi gravimétrique (absorption d'eau) ....................................................................... 27 

IV.2. Caractérisation par spectroscopie (IR-TF) .................................................................. 28 

IV.3. Détermination de la masse molaire viscosimétrique ................................................... 29 

IV.3. 1. Détermination de la viscosité intrinsèque [η] ...................................................... 29 

IV.3. 2. Détermination de la masse molaire moyenne viscosimètrique ............................ 30 

IV.4. Microscopie électronique à transmission (MET) ........................................................ 31 

IV.5. Caractérisation des films dégradés par microscopie optique ...................................... 31 

CHAPITRE III:RÉSULTATS ET DISCUSSION .............................................................. 33 

I.CARACTÉRISATION DES FILMS DE PLA ET PLA-NC ................................................. 33 

I.1 Caractérisation par MET. ................................................................................................ 33 

I.2 Caractérisation par spectroscopie (IR-TF) ...................................................................... 35 

I.2.1. Caractérisation de la poudre de Nano-cellulose par (IR-TF)................................... 35 

I.2.2. Caractérisation du film de PLA vierge par (IR-TF) ................................................ 36 

I.2.3. Comparaison des spectres (IR-TF) des films de PLA et PLA-NC .......................... 37 



 

 
 

I.3 Caractérisation par viscosimètrie .................................................................................... 37 

II. ÉTUDE DE LA DÉGRADATION HYGROTHERMIQUE DES FILMS DE PLA .......... 39 

II.1. Suivi de l’absorption d’eau des films de PLA en immersion ....................................... 39 

II.1.1. Effet de l'ajout de NC sur l'absorption d'eau du PLA ............................................. 39 

II.1.2. Effet de la température sur l'absorption d'eau du PLA ........................................... 41 

II.2.Évolution de la structure chimique des films de PLA en immersion............................. 41 

II.2.1. Effet de la température sur structure chimique du PLA en immersion .................. 42 

II.2.2. Effet de l'ajout de NC sur structure chimique du PLA en immersion .................... 43 

II.3. Évolution de la masse molaire des films de PLA en immersion .................................. 44 

II.4. Évolution de la morphologie des films de PLA en immersion ..................................... 45 

II.5. Mécanisme de dégradation des films de PLA ............................................................... 46 

Conclusion générale ................................................................................................................. 47 

Référence bibliographiques ...................................................................................................... 49 

 

 

  



 

 
 

Liste des figures 

Figure I.1:Évolution des capacités mondiales de production de bioplastiques (European 

Biopastics, 2016 ......................................................................................................................... 4 

Figure I. 2 : Cycle de vie d'un polymère biosourcé et biodégradable ........................................ 5 

Figure I. 3:classement des principaux polymères biossourcés ou partiellement biossourcés 

selon leur origine et leur biodégradabilité . ................................................................................ 5 

Figure I. 4 : Structure chimique du PLA. ................................................................................... 7 

Figure I. 5 : Les isomères de l'acide lactique et du lactide ......................................................... 7 

Figure I. 6 : Schéma de synthèse de PLA................................................................................... 8 

Figure I. 7 : Structure chimique de la cellulose ........................................................................ 11 

Figure I. 8 : Représentation schématique de la hiérarchie de structure dans une fibre 

cellulosique ............................................................................................................................... 12 

Figure I. 9 : Représentation schématique des liaisons hydrogènes inter et intramoléculaires de 

la cellulose. ............................................................................................................................... 12 

Figure I. 10 : Source des nanocelluloses (CNF, CNW) ........................................................... 13 

Figure I. 11 : Représentation schématique du processus de l’hydrolyse acide de la fibre ....... 14 

 Figure I. 12 :Mécanisme d’hydrolyse acide de la fibre cellulosique....................................... 14 

Figure I. 13 : Clichés MET de suspensions diluées de nanocristaux de diverses fibres de 

cellulose. Tunicier (a), cellulose bactérienne (b), sisal (c) et ramie (d) ................................... 15 

Figure I. 14 : Schéma de la pénétration de solvant dans un polymère ..................................... 18 

Figure I. 15 : Schéma du Mécanisme général de la thermo-oxydation et/ou de la photo-

oxydation des polymères. ....................................................................................................... 20 

Figure I. 16 : Mode d'action d'une enzyme .............................................................................. 21 

Figure I. 17 : Mécanisme général d’hydrolyse des polyesters et des polyamides.................... 21 

Figure I. 18 : Schéma du mécanisme de la biodégradation .................................................. 22 

Figure I. 19 : Mécanisme d’hydrolyse du PLA. ....................................................................... 23 

 

Figure II. 1: Formule chimique du Tween 80 .......................................................................... 25 

Figure II. 2: Le dispositif expérimental du vieillissement hygrothermique ; A) : naturel et B): 

accéléré. .................................................................................................................................... 27 

Figure II. 3 :Exemple de détermination graphique de la viscosité intrinsèque [η] .................. 30 

Figure II. 4: Viscosimètre capillaire de type Ubbelhode.......................................................... 31 

 

Figure III. 1: Image en MET du film de PLA vierge ............................................................... 34 

Figure III. 2: Image en MEB du PLA-NC. .............................................................................. 34 

Figure III. 3   : Spectre IR-TF de poudre de Nanacelluloses modifiés par tween 80 (NC) ........ 35 

Figure III. 4  : Spectre IR-TF du film PLA vierge. ................................................................... 36 

Figure III. 5   : Comparaison des spectres IR-TF du film PLA vierge et du PLA-NC. ............. 37 

Figure III. 6 : Variation de la viscosité inhérente du PLA-NC en fonction de la concentration. ......... 38 

Figure III. 7 : Évolution de l'absorption d'eau de PLA et du PLA-NC en fonction du temps.(a): 

20°C, (b): 50°C ......................................................................................................................... 40 

 Figure III. 8 : Évolution de l'absorption d'eau de PLA et du PLA-NC en fonction du 

temps.(a): PLA , (b): PLA-NC ................................................................................................. 41 



 

 
 

Figure III. 9 : Spectres IR-TF de PLA et du PLA-NC après 60 jours de dégradation au milieu 

marin. ........................................................................................................................................ 42 

Figure III. 10 : Spectres IR-TF de PLA et du PLA-NC.(a): PLA , (b): PLA-NC .................... 43 

Figure III. 11 : Spectre IR-TF de PLA et du PLA-NC. (a): 20°C , (b): 50°C. ......................... 43 

Figure III. 12 : Évolution de l’indice de scission de chaînes des films de PLA et PLA-NC en 

fonction du temps en immersion à 20 et 50°C. ........................................................................ 45 

Figure III .13 : Images en microscope optique des films de PLA avant et après 60 jours 

d'immersion à 50°C. ................................................................................................................. 46 

Figure III .14 : Images en microscope optique des films de PLA-NC avant et après 60 jours 

d'immersion à 50°C. ................................................................................................................. 46 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 
 

Liste des tableaux 

Tableau I. 1 : Propriétés spécifiques de quelques biopolymères et leus applications ................ 6 

Tableau I. 2 : Comparaison des propriétés de différents PLA ................................................... 9 

Tableau I. 3 : propriétés du PLA comparés aux polymères traditionnels ................................ 10 

Tableau I. 5 : Principaux types de processus de vieillissement................................................ 15 

Tableau I. 6 : Classification des processus de vieillissement en fonction des principaux 

facteurs supposés ...................................................................................................................... 17 

 

Tableau II. 1: Principales caractéristiques physico-chimiques du PLA utilisé ........................ 24 

Tableau II. 2 :Principales caractéristiques du polysorbate 80. ................................................. 25 

Tableau II. 3: Propriétés du chloroforme ................................................................................. 26 

Tableau II. 4: Propriétés de l'eau de mer utilisée. .................................................................... 26 

Tableau II. 5 : Composition massique des formulations (%) ................................................... 26 

 

Tableau III. 1: Résultats de mesure de la viscosité du PLA-NC. ............................................. 38 

Tableau III. 2: Masse molaire viscosimétrique de PLA et du Nanobiocomposite PLA-NC. .. 39 

Tableau III. 3: Évolution de la Masse molaire viscosimétrique des films de PLA et PLA-NC 

en fonction du temps en immersion à 20 et 50°C. ................................................................... 45 

 

 

 



 

 
 

Glossaire 

 PLA : Polyacide lactique 

 PLLA: Poly(L-lactide)  

 PDLA: Poly(D-lactide)  

 MCC: cellulose Microcristalline 

 CNW: Cellulose Nanowiskers 

 WC : Wiskers de cellulose 

 NC : Nanocellulose  

 IR-TF : Infrarouge à transformée de Fourier 

 T : Temps d’écoulement de la solution 

 t0 : Temps d’écoulement du solvant 

 ηr :Viscosité relative 

 ηsp :Viscosité spécifique 

 ηred : Viscosité réduite 

 ηinh : Viscosité inhérente 

 η : viscosité intrinsèque 

 Mv : Masse molaire moyenne 

 IS : indice de scission de chaines 

 λ (nm) : Longueur d’onde 

 Tg : Température de transition vitreuse  

 Tcc : température de cristallisation froide  

 MET : Microscopie électronique à transmission  

 CMF : Cellulose microfibrillée  
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Introduction générale  

Depuis la dernière décade, les polymères biosourcés et biodégradables font l’objet d’une 

intense activité de recherche. Aujourd’hui ces matériaux connaissent un essor considérable 

pour deux raisons à savoir la préservation de l’environnement et la gestion des ressources 

naturelles [1]. 

Les polymères biosourcés et biodégradables tels que le polylactide (PLA), les 

polyhydroxyalcanoates (PHA) ou encore l’amidon plastifié (TPS) ont connu une croissance 

extensive dans des applications à courte durée de vie telles que les films emballages 

[2].Cependant, les propriétés de ces matériaux sont insuffisantes pour des applications 

industrielles pérennes, tels que l'industrie automobile ou les propriétés mécaniques sont 

souvent recherchées [4]. Par conséquent, pour améliorer leur compétitivité, notamment sur le 

plan technique, et développer leur champ d’application, différentes voies sont possibles, dont 

notamment l’incorporation de charges de taille nanométrique [3]. Ces matériaux combinant la 

biodégradabilité de la matrice et le renfort de la charge sont appelés ‘Nano-biocomposites’ 

[4].  

Les 'nano-biocomposites' sont des systèmes multiphasés et hybrides constitués d’une 

matrice biopolymère dans laquelle sont dispersées des charges de taille nanométrique. Au 

regard de la littérature, différents types de charges ont été utilisés comme renforts, à savoir les 

argiles, les nanotubes de carbone et les oxydes inorganiques (ZnO). Ces nanocharges ont 

permis d'améliorer les propriétés et de développement de nouvelles fonctionnalités pour ces 

biopolymères. 

 En substituant les nanocharges minérales par des fibres végétales comme les fibre 

cellulosique on parviens à synthétiser des nano-biocomposites totalement biodégradable et 

renouvelable, appelés « verts » [5]. En effet, durant la dernière décennie, l'utilisation de 

Nano-cellulose (NC) dans des matrices polymères connaît une croissance continue .Ceci est 

dû à la combinaison de leurs propriétés mécaniques impressionnantes avec leur dimension 

nanométrique et un facteur de forme élevé [1].  

Par ailleurs, le problème de durabilité à long terme des nano-biocomposites se pose 

souvent et le rapport durée d’utilisation / durée de vie doit être optimisé. 

À l’heure actuelle, le comportement à long terme de ces nouveaux polymères en 

immersion en milieu marin est peu étudié dans la littérature. Il est primordial de maîtriser la 

durée de vie des matériaux mis sur le marché pour ainsi mieux contrôler leur fin de vie. Une 
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meilleure compréhension de leur comportement dans le temps est l’un des enjeux 

environnementaux et aussi sociétaux de demain. En effet, au regard de l’état actuel de nos 

océans, l’utilisation de polymères tels que le PLA ou les PHA permettrait également de 

réduire, in fine, la quantité de déchets durablement présents en mer..  

Les travaux de ce mémoire portent donc sur l’étude du vieillissement de 

Nanobiocomposite PLA-NC immergés en milieu marin. Il s’agit de contribuer à la 

compréhension des mécanismes de dégradation de ces biopolymères en immersion dans le but 

de prédire leur durée de vie en milieu marin. La température est utilisée pour accélérer le 

vieillissement.  

Les principaux objectifs de ce travail s’articulent autour de :  

Le premier chapitre est consacré à l'étude bibliographique. Il rappellera dans un premier 

temps les enjeux du développement des biomatériaux, quelques définitions ainsi que les 

différentes propriétés de ces biopolymères. Des généralisées sur la matrice PLA et la charge 

Nanocellulosiques serons également abordées. En fin, les mécanismes physico-chimiques 

associés à la dégradation des polymères seront exposés  

Le deuxième chapitre est consacré à la présentation des matériaux et des méthodes 

utilisés.  

Le mode d'élaboration des nanobiocomposites ainsi que les différentes conditions de 

vieillissement en milieu marin seront également décrites. En fin, les techniques de 

caractérisation physico-chimique seront présentées 

Le troisième chapitre de ce manuscrit, a pour objectif la présentation des différents 

résultats expérimentaux obtenus. Dans un premier temps, les résultats de la caractérisation des 

films de PLA et du PLA-NC avant immersion seront présentés. Ensuite, l’influence du milieu 

d’immersion sur la cinétique et sur les mécanismes de dégradation du PLA sera étudiée.  

Enfin, une conclusion générale terminera cette étude avec quelques perspectives. 



 

 
 

Chapitre I  

Étude bibliographique  
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CHAPITRE I 

ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

 

Le terme «Nanobiocomposite » décrit un matériau biphasé, constitué d’une matrice 

polymère biodégradable et un renfort (minéral ou organique) d’une taille nanométrique. Les 

nanobiocomposites s’inscrivent, par rapport aux nanocomposites « classiques » à base de 

matrices polymères non dégradables, comme une nouvelle étape technologique basée sur 

l’éco-conception de matériaux à forte valeur ajoutée. Le développement de ces matériaux 

nanostructurés s’appuie principalement sur la très grande surface spécifique des nanocharges 

(plusieurs centaines de m2 /g) générant une interface importante et ceci à de faibles taux de 

charges, généralement inférieurs à 5 % en masse. Cette interface contrôle en grande partie les 

propriétés globales du matériau, tels que l’augmentation du module d’Young, de la stabilité 

thermique ainsi que les propriétés barrière aux gaz. Toutefois, une bonne affinité 

polymère/nanocharge ainsi qu’une répartition homogène de la charge dans la matrice sont 

requises pour atteindre une amélioration significative des propriétés [6]. 

Une vaste gamme des nanobiocomposites ont été élaborés avec différentes matrices 

biopolymères, tels que le poly (ε-caprolactone) (PCL) , le poly(acide lactique) (PLA), les 

poly(hydroxyalcanoates) (PHA) , Amidon, et les polysaccarides.  

Dans cette optique, ce chapitre consiste à traiter les différentes classes de biopolymères, 

principalement, le polyacide lactique (PLA), ainsi que les voies de synthèse et les propriétés 

du PLA. Les généralités sur la cellulose seront aussi abordées avant de s’intéresser plus 

particulièrement aux nanocellulose.  

I.GÉNÉRALITÉS SUR LES BIOPOLYMÈRES 

Le développement des biopolymères a subi une forte accélération au cours des dernières 

années dans le but de répondre aux multiples défis auxquels nous sommes confrontés en ce 

début de millénaire, tels que la diminution progressive des ressources fossiles, la limitation 

des rejets des gaz à effet de serre, la valorisation des déchets ou la pollution causée par les 

plastiques [7].  

Et donc, une bienveillance croissante de l’opinion publique vis à vis de ces matériaux 

«verts» entraînant un investissement dans ce secteur et une augmentation croissante de 
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productions des bioplastiques. En effet, selon les dernières données d’European Bioplastics, la 

capacité mondiale de production de bioplastiques devrait passer de 4,2 millions de tonnes en 

2016 à environ 6,1 millions de tonnes en 2021, comme l'indique la Figure I.1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1:Évolution des capacités mondiales de production de bioplastiques (European 

Biopastics, 2016 [8].  

I.1. Définition et classification des bios polymères.  

Le terme « bioplastique » est un terme qui qualifie deux réalités très différentes : l’origine 

biosourcée du matériau (ressource renouvelable), et la gestion de sa fin de vie 

(biodégradable). Il regroupe 3 familles de polymères : les polymères biosourcés et 

biodégradables, les polymères biosourcés et non-biodégradablesdes et les polymères non-

biosourcés mais biodégradables (PCL) [9].  

Le terme « biosourcé » s’applique aux polymères dont la majorité des constituants est 

issue de la biomasse, de matières premières renouvelables. La source peut être végétale, 

animale ou bactérienne et ne garantit pas la biodégradabilité du matériau.  

Le terme « biodégradable » s’applique aux polymères issus de ressources renouvelables 

ou non. En effet, la biodégradabilité dépend de la structure chimique du polymère et des 

caractéristiques du milieu dans lequel il est placé. Selon la norme NF EN 13432  [10]. La 

biodégradabilité est la capacité intrinsèque d’un matériau à être dégradé par une attaque 

microbienne, pour simplifier progressivement sa structure et finalement se convertir 
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facilement en eau, CO
2 

et/ou CH
4 

et une nouvelle biomasse. La Figure I.2 montre le cycle de 

vie d'un bioplastique  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 2 : Cycle de vie d'un polymère biosourcé et biodégradable [11] 

Les bioplastiques peuvent être catégorisés selon plusieurs méthodes. Ils peuvent entre 

autres être classifiés selon leurs compositions chimiques, leurs méthodes de synthèse, leurs 

procédés de fabrication, leurs importances économiques ou leurs applications. Une 

classification selon l’origine des ressources (renouvelables ou non renouvelables) et la gestion 

en fin de vie (biodégradable ou non biodégradable) est présentée par la figure I.3 
.
 

Figure I. 3:classement des principaux polymères biossourcés ou partiellement biossourcés 

selon leur origine et leur biodégradabilité[12] .  
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I.2. Propriétés des biopolymères et leurs applications : 

Les plastiques biodégradables ou compostables confèrent des propriétés particulières à 

certaines applications et peuvent présenter des avantages spécifiques en termes d’utilisation 

ou de gestion des déchets. Ils sont déjà utilisés dans certaines applications, notamment dans 

les secteurs du médical, de l’emballage et de l’agriculture pour lesquels la dégradabilité peut 

être une qualité souhaitée. Comme le montre le ci-dessous :  

Tableau I. 1 : Propriétés spécifiques de quelques biopolymères et leus applications [10].  

Boipolymére Propriété particulaire Application ciblées 

Polymères à base d’amidon 
Antistatiques, anticondensations, 

toucher naturel 

Emballages, sacs, films de 

paillage 

Polymères à base de cellulose Transparences, antistatiques Fibres, épaississant 

Polymères à base de protéine 
Comestibles, perméabilité 

Sélective aux gaz 

Galénique, emballages 

alimentaires 

Polymères à base d’huile Siccativités Peinture, vernis 

Polymères de synthèse (PLA) 
Anticondensations, brillances, 

antibactèriens 
Emballages, fibres textiles 

Polyesters bactériens(PHA) 
Piézoélectriques, antioxdants, 

insolubilité dans l’eau 
Médical, Emballage rigide 

I.3. Avantages des biopolymères  

 Neutralité en termes de cycle CO2. 

 Gestion de fin de vie facilitée par le compostage. 

 Panel varié de biopolymères disponibles 

 Issus de ressources abondamment renouvelables. 

 Transformables par les processus traditionnels (extrusion, extrusion gonflage, 

Injection, thermoformage). 

 Haute valeur ajoutée. 

I.4. Inconvénients des biopolymères 

 Propriétés physiques parfois limitées. 

 Flou normatif et législatif concernant la notion de biodégradabilité (secteur du 

polymère peu structuré internationalement).  

 Compostage industriel des déchets bio-polymériques peu développé.  

 L’inconvénient majeur de ces biopolymères est leur coût de revient élevé, 

avoisinant 7.5 €/kg. 
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II. GÉNÉRALITÉS SUR LE POLYACIDE LACTIQUE (PLA) 

II.1 Définition et structure chimique du PLA  

Le polyacide lactique est un polyester aliphatique linéaire, provenant de ressources 

renouvelables. Bien qu’il soit connu depuis plus d'un siècle, il a eu un intérêt commercial 

seulement au cours des dernières années, à la lumière de sa biodégradabilité. Sa structure 

chimique est donnée sur la Figure I.4. 

 

 

 

 

Figure I. 4 : Structure chimique du PLA [13].  

Le PLA provient de l’estérification de l’acide lactique (acide 2-hydroxy - propanoïque) 

obtenu lui-même par fermentation bactérienne de l’amidon ou par synthèse chimique. 

Récemment, la fermentation des sucres est le procédé le plus utilisé grâce à l’abondance de 

l’amidon [13]. L’acide lactique existe sous deux formes différentes, L-acide lactique et D- 

acide lactique, si ce dernier est synthétisé par voie chimique, un mélange racémique (50% L et 

50% D) est obtenu. L’acide lactique issu de la réaction de fermentation sera composé 

principalement de l’isomère L (> 95%). 

En raison de la nature chirale de l’acide lactique, plusieurs formes du PLA existent ; 

notamment, poly (L-lactide) (PLLA), poly (D-lactide) (PDLA) et poly (DL-lactide) 

(PDLLA). Les configurations optiques des énantiomères du l’acide lactique et du lactide sont 

présentées sur les figures ci-dessous [14] :  

Figure I. 5 : Les isomères de l'acide lactique et du lactide  
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II.2. Synthèse du PLA  

Le PLA est obtenu à partir de l’acide lactique par deux principales voies de synthèse,  

comme le montre la figure ci-dessous :  

Figure I. 6 : Schéma de synthèse de PLA.[14] 

II.2.1. Polycondensation 

Comme toute polymérisation par étapes, la polycondensation de l’acide lactique nécessite 

des temps réactionnels relativement longs et fournit des polymères dont la masse molaire est 

limitée à environ 20 000 g/mol. L’inconvénient majeur de la polycondensation (figure 1.6. 

Voie 1) réside dans la formation d’eau durant cette polymérisation qu’il faut éliminer à 

température élevée (130 °C) par distillation azéotropique avec un solvant (le diphényléther, 

par exemple) et pendant un temps relativement long (30 h).  

II.2.2. Polymérisation par ouverture du cycle  

La Polymérisation par ouverture du cycle (POC) du lactide, dimère cyclique de l’acide 

lactique (figure I.6 .Voie 2). Par cette voie, la polymérisation est plus rapide (elle dure de 2 à 

5 h au lieu de 30 h pour la polycondensation) et permet de synthétiser des polymères dont la 

masse molaire s’élève à plus de 100 000 g/mol. Par ailleurs, cette polymérisation (POC) 

présente l’avantage de travailler en absence de solvant. 

Le procédé est développé industriellement par la société NatureWork LLC. Elle 

comprend deux étapes.  
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 La première étape consiste à la formation du lactide intermédiaire à partir de l’acide 

lactique en présence d’un catalyseur organométallique (octonoate d’étain Sn(O2Cr)2).  

 La deuxième étape conduit à l’ouverture du cycle en présence d’un catalyseur 

(octonoate d’étain). 

II.3. Propriétés du PLA 

Les propriétés thermiques, mécaniques et la biodégradation du PLA dépendent largement 

de la teneur et la distribution des deux énantiomères D- et L- de l’acide lactique dans la chaîne 

polymère (voir tableau I.2 )[15]:  

 Le D, L-PLA est un polymère amorphe (D ˃20%). IL est biodégradable, est aussi 

biocompatible, ce qui permet son utilisation pour des applications biomédicales et 

pharmaceutiques (fils de sutures, implants, peau artificielle, système de libération de 

médicaments...). 

 Le L-PLA est un polymère semi-cristallin (D ˂ 2%). Ce type est préféré pour les 

applications où une force mécanique et une dureté élevée sont nécessaires, comme 

l’emballage, le transport, l’électronique et le textile. 

Tableau I. 2 : Comparaison des propriétés de différents PLA [14] 

 

Le PLA est un thermoplastique transparent, à température ambiante, d’une masse 

volumique de 1,25 g/cm3. Il est d’une grande rigidité. Avec 3 500 N/mm2, le module 

d’élasticité du PLA est relativement élevé, comparé aux thermoplastiques utilisés dans 

l’emballage comme le polypropylène (PP), le polystyrène (PS), le polyéthylène téréphtalate 

(PET). Le retrait (0,5 %) est dans la fourchette des matériaux amorphes. Le tableau I.3 

rassemble quelques propriétés physiques et mécaniques du PLA comparée aux polymères 

traditionnels. 
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Tableau I. 3 : propriétés du PLA comparés aux polymères traditionnels[16] 

 
PLA Polymères de commodité 

PLLA PDLLA PET PS PP 

Module d'élasticité (MPa) 

Contrainte à la rupture (MPa) 

Élongation à la rupture (%) 

Module en flexion (MPa) 

Choc (J/m) 

3800 

59 

4 

3600 

29 

2500 

 

8,5 

1950 

 

2450 

57 

300 

2800 

59 

3400 

45 

3 

3250 

28 

1400 

38 

400 

150 

80 

 

II.4. Application du PLA  

Le polyacide lactique est un polyester aliphatique biodégradable, biocompatible, 

biorésorbable et compostable issu de ressources renouvelables, ce qui le prédestine à de 

multiples applications à hautes valeurs ajoutées telles que le domaine chirurgical et 

biomédical (fils de suture, prothèse…) ainsi que le domaine pharmaceutique (matrice à 

libération contrôlée de principe actif). Le PLA était jusque-là, réservé à ces domaines 

d’application en raison de son prix élevé. Cependant, les progrès récents dans les procédés de 

fabrication du polyacide lactique à faible coût, ont élargi son domaine d’application 

principalement à ceux d’emballages (gobelets, bouteilles, assiettes, barquettes, films) et de 

textiles [17].  

Le PLA est également employé dans le domaine de l’électronique (housse et téléphone 

portable réalisés par Nokia et Samsung, boite de CD et de DVD), du transport (Toyota) ainsi 

que dans le domaine du bâtiment. Le plus grand producteur mondial de PLA, NatureWorks 

(U.S.A.) produit annuellement 14000 mégatonnes de PLA. L’entreprise produit 

principalement des produits utilisés dans : emballages, contenants, vêtements, fibres, etc. 

L’entreprise Purac (Pays Bas) limite quant à elle sa production au domaine biomédical et 

pharmaceutique [18].  
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III. GÉNÉRALITÉ SUR LA CELLULOSE ET NANOCELLOLOSE  

La cellulose est un polysaccaride qui est un des polymères naturels les plus répandus sur 

Terre. Ce polymère représente plus de 50% de la biomasse. Il est le composant principal des 

parois cellulaires des végétaux supérieurs (bois, coton, lin, chanvre...), d’autres organismes 

vivants (algues, champignons, animal marin), et peut également être produit par voie 

bactérienne. Il s’y trouve enrobé de l'hémicellulose, de la lignine, de la pectine, des cires et 

d’autres extractibles [19].  

III.1. Structure de la cellulose  

Chimiquement parlant, la cellulose est un homopolysaccharide linéaire constitué d’unités 

β-D-glucose reliées par des liaisons glycosidique β (1→4) (Figure I.7). L’unité de répétition, 

le cellobiose, est constituée de deux motifs de glucose orientés à 180° l’un par rapport à 

l’autre autour de la liaison glucosidique . De manière générale, la cellulose possède une 

structure dense et très organisée, pérennisée par sa structure chimique comportant des 

groupements hydroxyles qui favorisent l’établissement de liaisons hydrogènes 

intermoléculaires [20]. 

 

 

 

 

 

Figure I. 7 : Structure chimique de la cellulose  

III.2. Morphologie de la cellulose 

La cellulose est une macromolécule fibrillaire hiérarchique possédant une structure qui 

évolue de l’échelle macroscopique à l’échelle nanométrique (Figure I.8).  

La présence de nombreux groupes hydroxyles le long de la chaîne est à l’origine d’un 

réseau de liaisons hydrogène intra et intermoléculaires (Figure I.9). Ces deux réseaux de 

liaisons permettent l’établissement d’édifices cristallins ordonnés. Les liaisons hydrogène 

intramoléculaires se font principalement entre l’hydrogène porté par le groupement OH du 

carbone C3 d’un cycle et l’oxygène du cycle adjacent (O-5). 
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Il peut également y avoir une interaction entre l’hydrogène porté par le groupement OH 

primaire du carbone C6 et l’oxygène de l’hydroxyle du carbone 2 du cycle adjacent. Les 

liaisons intermoléculaires se font entre l’hydrogène de l’hydroxyle primaire HO-6 et 

l’oxygène en position O-3 d’un cycle d’une unité voisine [21]. 

Les fibrilles sont l’unité structurale de base de la fibre cellulosique. Elle se présente sous 

la forme de filaments résultant de l’assemblage parallèle des chaînes moléculaires par des 

liaisons hydrogène. Chaque fibrille peut être considérée comme un chapelet de cristallites de 

cellulose, liés le long de l’axe de la chaîne par des domaines amorphes. Ces fibrilles 

s’assemblent dans des unités appelées cellulose microfibrillée (CMF) ou encore cellulose 

nanofibrillée (CNF) (Figure I.8).  

Le diamètre de ces trois structures de base de la fibre cellulosique est de l’ordre de 5 nm, 

20 à 50 nm et 5 à 20 μm pour, respectivement, la fibrille, la cellulose microfibrillée et la fibre 

de cellulose, tandis que leur longueur peut atteindre plusieurs dizaines de microns [22]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 8 : Représentation schématique de la hiérarchie de structure dans une fibre 

cellulosique [23]. 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 9 : Représentation schématique des liaisons hydrogènes inter et intramoléculaires 

de la cellulose.  
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III. 3. Les Nano-celluloses 

La hiérarchie de la fibre cellulosique permet l’extraction de particules de taille 

nanométrique [42]. La nanocellulose englobe principalement la cellulose nanofibrillée (CNF) 

appelée aussi cellulose microfibrillée (CMF) et la cellulose nanowhiskers (CNW) (Figure 

I.10) [24]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 10 : Source des nanocelluloses (CNF, CNW) 

La CMF est extraite par déstructuration chimique ou plus souvent par défibrillation 

mécanique de la pulpe de cellulose. Les CMF sont des filaments de structure semi-cristalline, 

longs et flexibles. Elles sont d’une structure enchevêtrée de fibrilles individuelles et des 

faisceaux de celluloses microfibrillées, ce qui rend la détermination de leur longueur difficile. 

Les CMF présentent une largeur de 10- 100 nm et une longueur de 0,5-10 µm [23]. 

La cellulose nanowhiskers (CNW) est extraite des pulpes cellulosiques ou de celluloses 

microfibrillées. Elle consiste en une sous-entité de microfibrilles de cellulose ayant des 

caractéristiques géométriques mieux définies. Elles sont plus courtes que les microfibrilles, 

mais de même largueur. Ces particules sont concédées comme des rigides fibrilles d’une 

cristallinité plus élevée que les CMF. Les CNW présentent une largeur de 3- 10 nm et un 

facteur de forme supérieur à 5 [25]. 

III.3.1. Extraction de la cellulose nanowhiskers  

L'hydrolyse chimique est l'une des méthodes les plus utilisées pour la fabrication de 

nanocelluloses. En raison de la diversité de la cellulose, différentes sources ont été utilisées 
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pour la préparation de ces nanoparticules par hydrolyse acide incluant par exemple : épi de 

maïs , celluloses bactériennes , bois, sisal, coton, tuniciers , et cellulose microcristalline [26].  

En conditions contrôlées, l’hydrolyse acide consiste en la rupture des liaisons 

glycosidique localisées en régions amorphes de cellulose laissant les segments 

microcristallins intacts, suivant le mécanisme illustré en Figure I.11 et Figure I.12. 

 Les principaux acides utilisés sont les acides chlorhydriques, phosphoriques, 

bromhydriques, nitriques, et un mélange d’acide chlorhydrique et organique. Néanmoins, 

l'acide sulfurique semble être l’amorceur le plus efficace pour l’obtention des suspensions 

colloïdales stables de nanocristaux individuels [27].  

 

Figure I. 11 : Représentation schématique du processus de l’hydrolyse acide de la fibre [28]. 

 Figure I. 12 :Mécanisme d’hydrolyse acide de la fibre cellulosique [29] 
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III.3.2. Dimensions et morphologie des whiskers de cellulose  

 Les whiskers obtenus par hydrolyse à l’acide sulfurique présenteront des propriétés 

différentes en fonction du substrat cellulosique utilisé initialement. La principale différence 

s’observe au niveau de leurs dimensions et par conséquent, au niveau de leurs facteurs de 

forme (rapport longueur sur largeur) [25]. 

 

Figure I. 13 : Clichés MET de suspensions diluées de nanocristaux de diverses fibres de 

cellulose. Tunicier (a), cellulose bactérienne (b), sisal (c) et ramie (d) [21] 

Quelle que soit l'origine de la cellulose, les microcristaux préparés par hydrolyse 

présentent une forte polydispersité en longueur qui peut être attribuée à une distribution 

hétérogène des régions amorphes (Figure I.12) . Ainsi, les microfibrilles de la cellulose 

bactérienne d’algue (valonia) et du tunicier qui sont très cristallines (80 à 95 %) donnent des 

microcristaux de quelques micromètres et un facteur de forme de l’ordre de 70 , tandis que le 

bois et le coton, qui présentent une cristallinité plus faible (60 à 70 %), donnent des 

microcristaux plus courts, de quelques centaines de nanomètres et un facteur de forme 

d’environ 10 [30].  

Tableau I. 4 : Principaux types de processus de vieillissement [31]. 
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IV. GÉNÉRALITÉS SUR LA DÉGRADATION DES POLYMÈRES  

Les polymères sont des matériaux au comportement très complexe, en raison de leurs 

longues chaînes moléculaires. Leurs propriétés sont directement dépendantes de leurs 

conditions de mise en œuvre, c’est-à-dire de leur histoire thermo-mècanique, et de leurs 

conditions d'utilisation (température, agents chimiques, radiations UV ...). 

Au cours du temps et selon les modes d’utilisation des matières plastiques, on 

observe souvent une altération des propriétés des polymères, altération qui peut entraîner 

la mise hors service de ces produits.  

Le vieillissement des matières plastiques se manifeste par une dégradation, souvent 

lente mais toujours irréversible de leurs propriétés. Des effets de cette dégradation 

découle la notion de « durée de vie » du matériau c’est à dire le temps nécessaire pour qu'une 

propriété (physique, chimique, ou électrique) atteigne un seuil au-dessous duquel le matériau 

devient inutilisable. 

IV.1.Principaux types de vieillissement  

On appelle vieillissement tout phénomène d’évolution lente et irréversible de la 

structure et/ou de la composition d’un matériau sous l’effet de son instabilité propre, de 

l’interaction avec l’environnement, de sollicitations mécaniques, ou de la combinaison de 

plusieurs de ces causes (on parlera alors de couplage) [32]. Les principaux cas de figure 

rencontrés dans la pratique peuvent être classifiés selon le tableau ci-dessous :  

Tableau I. 5 : Principaux type de processus de vieillissement [31]. 

Type de 

dégradation 

 Mécanisme de dégradation  

Dégradation 

physique 

 Absorption de solvants 

 Migration d'adjuvants 

 Relaxation structurale  

 Fissuration  

 Chocs thermique 

Dégradation 

chimique 

 Thermochimique  

 Thermo oxydatif  

 Photochimique (oxydatif au 

non),  

 Biochimique (biodégradation)  

 Radiochimique  

 Chimique en milieu réactif.  

Dégradation 

Mécanique 

 Fluage/relaxation  

 Fatigue  

 Usure 
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Les praticiens classifient généralement les processus de vieillissement chimique en 

fonction de ce qu’ils supposent être la cause majeure de dégradation comme le montre le 

tableau ci-dessous:  

Tableau I. 6 : Classification des processus de vieillissement en fonction des principaux 

facteurs supposés [32]. 

 

IV.1.1. Dégradation physique 

Le terme vieillissement physique englobe tous les processus conduisant à une 

altération irréversible des propriétés d'utilisation du matériau sans qu'il y ait modification 

chimique de la structure des macromolécules constituant le matériau [33]. 

 Nous distinguerons essentiellement deux mécanismes importants de vieillissement 

physique 

IV.1.1.1. Vieillissement physique sans transfert de masse 

Pour ce mode de vieillissement on peut distinguer trois cas : 

 Vieillissement physique interne (relaxation structurale) causé par l’instabilité propre 

du matériau. La cinétique de ce phénomène ne dépend que des paramètres 

thermodynamiques (température T, contrainte σ) ; le matériau n’est pas le siège de 

transferts de masse, seule la configuration spatiale des macromolécules est modifiée.  

 En en milieu tensioactif, les polymères sont le siège de fissurations dans les zones les 

plus contraintes. Le phénomène de fissuration est lié au développement de forces de 

tension superficielle à l'interface polymère liquide. 

 Les chocs thermiques peuvent entraîner des ruptures mécaniques induites par 

dilatation différentielle.  
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IV.1.1.2. Vieillissement physique avec transfert de masse  

Les phénomènes de transport de masse dans lesquels de la matière est adsorbée ou 

désorbée par le matériau, font essentiellement appel aux notions de diffusion, de gonflement 

et de plastification.  

a). Perte d'adjuvants (plastifiants, stabilisants..etc) 

 La perte de l'adjuvant résulte de la migration de ces derniers hors du matériau ; les 

adjuvants sont susceptibles de disparaître de plusieurs manières : évaporation, extraction par 

un liquide, migration dans un autre polymère se trouvant en contact. La perte des adjuvants 

entraîne bien entendu la perte des propriétés qu’ils apportaient (stabilité pour les stabilisants, 

souplesse pour les plastifiants, etc.) 

b). Pénétration de solvants 

 Les solvants peuvent entrer dans l’édifice macromoléculaire et pour conséquence 

provoquer le gonflement et la plastification du polymère [34].  

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 14 : Schéma de la pénétration de solvant dans un polymère [31].  

 La plastification est le résultat direct de l'absorption du polymère. Les molécules de 

solvant s'intègrent dans le réseau et perturbent partiellement la cohésion mécanique du 

réseau assurée par les liaisons secondaires et conduisent à une mobilité moléculaire 

accrue [35]. Ce phénomène se traduit par un matériau plus ductile. 

 Le gonflement du polymère s'accompagne de l'absorption du solvant et donc du gain 

de poids. Lors de la diffusion, les molécules de solvant s'insèrent progressivement 

entre les chaînes polymères, remplissant le volume libre [31]. L'expansion peut 

provoquer une relaxation de la contrainte résiduelle (favorisée par l'état plastifiant) 
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IV.1.2. Dégradation chimique  

On appelle dégradation chimique tout phénomène impliquant une modification chimique 

du matériau (polymère ou ses adjuvants) sous l'influence de l'environnement. En pratique, le 

vieillissement chimique se superpose souvent à un vieillissement physique et les deux 

phénomènes interférent [36].  

Les réactions intervenantes dans la dégradation chimique sont la coupure de chaînes 

statistiques, la dépolymérisation, la réticulation et l'oxydation.  

IV.1.2. 1. Vieillissement photo-oxydatif 

La photo-oxydation a un rôle majeur dans la dégradation des polymères exposés à la 

lumière UV et à l’air atmosphérique. La plupart des polymères n’absorbent pas 

directement ces radiations et sont les groupements chromophores (Péroxydes, 

hydropéroxydes, groupements carbonyles, impuretés métalliques) qui sont à l’origine du 

phénomène de photo-oxydation. Ceux-ci donnent naissance à des radicaux libres qui 

amorcent la photo-oxydation des matériaux polymères.  

Le mécanisme de photo-oxydation des chaines de polymère se résume en trois étapes 

principales (Figure I. 15) : 

 Amorçage : les radicaux libres sont formés par l'absorption de photons ; 

 Propagation : Les radicaux primaires formés sur les chaines de polymère 

s’additionnent rapidement à l’oxygène moléculaire pour générer nouveau radical 

de polymère alkyle (P•).  

 Terminaison : la réticulation est le résultat de la réaction de différents radicaux 

libres entre eux. Cette étape permet l'obtention des produits stables tels que des 

aldéhydes, cétones ou acides. 

IV.1.2. 2. Vieillissement thermo-oxydatif  

La thermo oxydation est un phénomène de dégradation naturel que subissent la 

plupart des matériaux polymères. Ce processus dépend essentiellement de la température, 

il est initié à partir de la présence d’oxygène dans l’air ou dans l’eau [37].  
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La thermo-oxydation est une réaction radicalaire en chaîne amorcée par la rupture de 

liaisons faibles conduisant à la formation de radicaux libres, qui se propage par 

arrachement d’atomes d’hydrogène. Le mécanisme de vieillissement thermo-oxydatif est 

illustré ci-dessous :  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 15 : Schéma du Mécanisme général de la thermo-oxydation et/ou de la photo-

oxydation des polymères.  

IV.1.2. 2. Dégradation chimique en milieu réactif  

Dans un certain nombre de cas, les polymères sont, au cours de leur utilisation, en contact 

avec des gaz ou des liquides corrosifs avec lesquels ils sont susceptibles d’entrer en réaction. 

a) Hydrolyse enzymatique  

L'hydrolyse enzymatique peut se produire de plusieurs façons. Dans le premier cas, les 

endoenzymes provoquent un clivage aléatoire des liaisons ester de la chaîne carbonée du 

polyester, libérant des polymères de masse molaire plus faible. Le second cas correspond à 

l'action d'une exoenzyme qui hydrolyse spécifiquement la liaison ester située en bout de 

chaîne et libère le monomère. Dans ce cas, la masse molaire moyenne du polymère n'est que 

très peu affectée, alors qu'une perte de masse globale peut être observée [38]. 
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Figure I. 16 : Mode d'action d'une enzyme 

a) Hydrolyse chimique  [39] 

La présence d’eau est le facteur de vieillissement majoritaire des polymères 

hydrolysables comme les polymères comportant le groupement ester et polyamides. Le 

mécanisme général de l'hydrolyse est donné en figure I.17. 

La modélisation du comportement d'hydrolyse s’appuie sur deux types de courbe [40] : 

 La courbe de prise de masse à l’état humide obtenue en pesant le matériau dès sa 

sortie de l’enceinte d’exposition ;  

 La courbe de perte de masse obtenue après reconditionnement de l’échantillon dans 

son état initial (état séché) ; 

 

 

 

 

 

Figure I. 17 : Mécanisme général d’hydrolyse des polyesters et des polyamides [41]. 

IV.1.3. Vieillissement biochimique 

La biodégradation peut être décrite comme un phénomène de dégradation de matières 

organiques par l’action des micro-organismes (bactéries, enzymes, champignons, algues). 

Il s’agit d’une fragmentation avec modification chimique et perte des propriétés 

mécaniques. Le matériau est converti en dioxyde de carbone (CO2), en eau (H2O), et/ou 

en méthane (CH4) et éventuellement en une nouvelle biomasse et des résidus (cellules des 

micro-organismes utilisent le matériel comme une source de carbone pour se développer).  
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Figure I. 18 : Schéma du mécanisme de la biodégradation [10] 

IV.2.Dégradation naturelle et accélérée  

Les vieillissements naturels étant très souvent trop lents pour évaluer la résistance d’un 

matériau, il est nécessaire d’avoir recours à des vieillissements accélérés, pour pouvoir 

prévoir un comportement sur des échéances variées et avec des délais relativement courts et 

compatibles avec la phase de développement du matériau. Le vieillissement accéléré est 

utilisé pour contrôler des similitudes de comportement par rapport à du vieillissement naturel 

et pour permettre des extrapolations raisonnées [36]. Les expériences de ce type peuvent 

servir à :  

 Une étude de mécanisme réactionnel ; 

 Une comparaison de matériaux ; 

 Une prévision des durés de vie. 

IV.3. Mécanisme de dégradation hygrothermique du PLA 

La compréhension des mécanismes réactionnels de dégradation des polymères est 

nécessaire pour pouvoir proposer des stratégies de stabilisation et prédire des durées de vie 

sur la base de tests de dégradation artificiels accélérés. 

La Dégradation hygrothermique fait intervenir un solvant (généralement l’eau) à une 

température donnée. Le principal mécanisme de dégradation du PLA est l’hydrolyse, puisque 

celui-ci est très sensible à l’humidité en raison de la présence des liaisons esters dans ses 

chaînes macromoléculaires. L’hydrolyse du PLA se produit par scissions aléatoires des 

chaînes au niveau des liaisons esters, par fixation des molécules d’eau, produisant des 

oligomères de faible masse molaire qui peuvent être absorbés ou excrétés par le matériau [42] 

. L’hydrolyse du PLA conduit à la formation d'un acide carboxylique et d'un alcool, comme le 

montre le mécanisme illustré sur la Figure I.19 [43]. 
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L’hydrolyse du PLA est un processus sélectif, il procède préférentiellement dans les 

régions amorphes plus accessibles à l’eau. Ce processus est cinétiquement gouverné par la 

diffusion de l’eau dans le matériau, par la réaction chimique de clivage et par la diffusion des 

produits de dégradation (acides carboxyliques, alcools ou oligomères) vers le milieu de 

dégradation. Généralement, la vitesse de diffusion de l’eau dans la matrice PLA est plus 

importante que la vitesse de son hydrolyse. Ce qui fait que la dégradation hydrolytique du 

PLA se produit principalement plus à son intérieur qu’à sa surface. En outre, quand les 

produits de dégradation sont retenus dans la matrice, ceci induit une augmentation localisée 

des groupements carboxyliques de bouts de chaînes susceptibles de catalyser la dégradation, 

phénomène appelé « dégradation autocatalytique » [44].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 19 : Mécanisme d’hydrolyse du PLA.  
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CHAPITRE II 

MATÉRIAUX ET TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES 

Ce chapitre s’intéresse aux matériaux, procédés de mise en œuvre et de vieillissement 

utilisé au cours de ce travail. Les différentes techniques de caractérisation utilisées sont 

également présentées. Ainsi, les changements induits par le procédé d'élaboration et de 

dégradation hygrothermique sur la morphologie, la structure chimique et la masse molaire des 

films PLA et PLA-NC ont été suivies par mesure Viscosimétrique, MEB, microscopie optique 

et IR-TF .  

I. Matériaux utilisés 

I.1. Poly (acide lactique) (PLA) 

Le poly (acide lactique) utilisé dans cette étude est fourni sous forme de granulés par la 

société NatureWorks LLC (USA). Sa la dénomination commerciale est IngeoTM biopolymer 

7001D, spécialement conçu pour les machines de moulage par injection soufflage, pour la 

fabrication de bouteilles par exemple. La structure chimique du PLA est représentée dans le 

chapitre I (figure I.4). Les principales propriétés du PLA telles qu'elles sont données sur la 

fiche technique sont regroupées dans le tableau ci-dessous. 

Tableau II. 1: Principales caractéristiques physico-chimiques du PLA utilisé [45]. 

Propriétés Valeurs 

Indice de fluidité (2,16 kg/210°C) (g/10min) 6 

Densité (23°C) (g/ml) 1,24 

Température de transition vitreuse (°C) 55-60 

Température de fusion (°C) 

 

145-160 

Module d'Young (Gpa) 2,8 

Allongement à la rupture (%) 3-6 

Contrainte à la rupture (Mpa) 10-60 

% d’énantiomère D 4,4 

 

I.2. Nanocellulose (NC)  

Dans ce travail, pour renforcer la matrice PLA nous avons utilisé des charges (NC) 

préalablement préparées dans le cadre d'un travail master. Dans ce dernier, les 
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nanocelluloses ont été extraites de la cellulose microcristalline commerciale (MCC) par 

hydrolyse acide [46], puis modifiées physiquement par le surfactant tween 80.  

Les MCC sont de référence Avicel PH 101 et proviennent de la société FMC BioPolymer 

(Philadelphia, U.S.A.). Ce grade a une densité apparente de 0,26- 0,31g /ml, une teneur en eau 

de 3-5% et un diamètre des particules d’environ 75 µm [46]. La structure chimique des MCC 

est représentée dans chapitre I (Figure I.7).  

I.3. Polysorbate 80 (Tween 80) : 

Le polysorbate 80 (Tween 80) est un tensioactif non ionique , il est utilisé dans la 

présente étude pour la modification des nanocellulose. Les caractéristiques de tween 80 sont 

les suivantes :  

Tableau II. 2 :Principales caractéristiques du polysorbate 80. 

Propriétés Valeur- unité 

Masse moléculaire 1310g/mol 

Masse volumique Masse volumique 

Solubilité dans l’eau 100 ml/L 

Viscosité 300-500 centistokes (25°C) 

Hydrophilic-Lipophilic Balance (HLB) 15 

 

 

Figure II. 1: Formule chimique du Tween 80 

I.4.Chloroforme  

Le chloroforme (CHCl3) a servi de solvant pour le PLA ; lors de la préparation des films 

PLA (voie solution) et, également dans les tests de viscosité. Le chloroforme fourni par 

BIOCHEM Chemopharma, possède les propriétés physico-chimiques illustrées dans le 

tableau suivant :  

 

 

https://en.wikipedia.org/wiki/Surfactant
https://en.wikipedia.org/wiki/Surfactant
http://dictionnaire.sensagent.leparisien.fr/Centistoke/en-en/
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Tableau II. 3: Propriétés du chloroforme 

Pureté 
99.8% 

Masse molaire 
119.38 g/mol 

Densité 
1,446 g/cm

3
 

Température d'ébullition 
61,1°C 

I.5. L'eau de mère  

L'eau a été prélevée de la mer d'Elbedj à Tipaza. Ses caractéristiques sont présentées dans 

le tableau ci-dessous :  

Tableau II. 4: Propriétés de l'eau de mer utilisée. 

PH 
Conductivité 

7,9 

Densité 

7,9 
30 ms/cm 1,025 Kg/l 

II. Élaboration des films de PLA  

Les films de PLA pur et de nanocomposites PLA-NC ont été préparés par voie de 

solution. De ce fait, le PLA et NC sous forme de granulés et poudre ont été étuvés (40°C, 

24h) pour éliminer le maximum d’humidité. Les films du PLA vierge sont préparés en 

mélangeant 2g de PLA avec 20ml de chlorofome [47]. Tandis que pour les films de PLA-NC, 

0,02g de nanocellulose (NC) est ajouté à 2g de PLA dans 20 ml de chloroforme, formant ainsi 

un nanocomposite à 2% de taux de charge (Tableau II.5). 

Ces solutions sont mises sous agitation magnétique pendant 24 heures, à température ambiante. 

Les suspensions obtenues sont ensuite versées dans des boîtes de pétri et laissées à la 

température ambiante pendant 24h pour permettre l’évaporation totale du chloroforme. 

L'épaisseur des films élaborés est de l'ordre de 100µm. 

Tableau II. 5 : Composition massique des formulations (%) 

Formulation 
PLA (%) NC (%) 

PLA 
100 0 

PLA-NC 
98 2 

III. Dégradation hygrothermique des films de PLA  

Le descriptif des méthodes expérimentales utilisées est très important pour la 

compréhension des phénomènes de vieillissement.  
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Les expériences ont été menées sur des films sous forme de disque d'un diamètre 

d'environ 9cm. Les échantillons ont été immergés dans deux cuves remplisses d'eau de mer, 

une contient les films de PLA vierge et l'autre les films de PLA-NC. Deux type de 

vieillissement ont été étudiés ; le naturel et l'accéléré :  

 Pour le vieillissement naturel, ces cuves sont mises sur le toit du bâtiment.  

 Pour le vieillissement accéléré, l’ensemble (deux bécher d'un 1L) est placé dans un 

bain thermostat à 50°C.  

Ces essais de vieillissement ont été réalisés sur un période de 60 jours. Après chaque 

période d'immersion, les échantillons sont prélevés, lavés à l'eau distillée, et étuvé à une 

température de 60°C pendant 24h.   

Remarque : La désignation qu'on a utilisé pour les formulations exposées à la 

dégradation hygrothermique est la suivante : Nom de la formulation/ Jour/ Température, 

par exemple :  

 PLA exposé au vieillissement Naturel (20°C) pendant 60 jours : PLA/60J/20°C.  

 PLA exposé au vieillissement Accéléré (50C) pendant 60 jours : PLA/60J/50°C.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 2: Le dispositif expérimental du vieillissement hygrothermique ; A) : naturel et B): 

accéléré.  

IV. Méthodes de caractérisation des films de PLA  

IV.1. Suivi gravimétrique (absorption d'eau) 

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés au suivi gravimétrique des 

échantillons. Le suivi de l’absorption d’eau a été réalisé par pesée manuelle.  



Chapitre II                                                             Matériaux et Techniques Expérimentales 

28 
 

Après chaque prélèvement, les échantillons immergés sont lavés plusieurs fois à l'eau 

distillée, essuyés de façon à retirer l’eau présente en surface et pesés à température ambiante 

sur une balance analytique Sartorius BP 210 S, avec une précision de 0,1 mg. Le pourcentage 

de gain à chaque instant t (  ) suite à l'absorption d'eau est déterminé par l'équation suivante 

[11] : 

      
     

  
      

Où    et    désignent, respectivement, la masse initiale du film avant immersion et la 

masse du film après immersion au temps t. Afin d’assurer la fiabilité des mesures, les pesées 

sont effectuées sur 7 films. L'absorption d'eau est alors déterminée à partir de la moyenne de 

plusieurs mesures consécutives qui montrent très peu de variation de masse.  

IV.2. Caractérisation par spectroscopie (IR-TF)  

La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) est basée sur l'absorption d'un 

rayonnement infrarouge par le matériau à analyser. Elle permet, via la détection des vibrations 

caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques 

présentes dans le matériau, ceci est l’aspect qualitatif de l’analyse. Elle permet également une 

mesure quantitative, l’absorption infrarouge étant régie par la loi de Beer-Lamber [46] : 

          

Avec : 

 C (en mol/ m
3
) : concentration de l’espèce absorbante. 

 L (en m) : longueur du trajet optique. 

 ᶓ (en mol
-1

.m
2
) : coefficient d’extinction molaire de l’espèce absorbée. 

Les spectres IR-TF ont été enregistrés sur un spectromètre à transformée de Fourier, 

modèle «SHIMADZU FTIR-8400S », piloté par ordinateur muni d’un logiciel de traitement, 

dans un domaine de nombre d’ondes balayé de 4000 à 400cm
-1

. L’analyse est faite sur des 

échantillons sous forme des films pour les échantillons à dégradation modérée (vieillissement 

naturel) et, des pastilles en KBr pour les films à dégradation poussée (vieillissement accéléré) 

et pour la poudre de cellulose (NC).  
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IV.3. Détermination de la masse molaire viscosimétrique 

La viscosité d’un polymère en solution varie proportionnellement en fonction de sa 

concentration. Nous avons donc utilise cette méthode d’analyse pour déterminer la masse 

molaire viscosimétrérique du PLA pur et des nanocomposite PLA-NC. Pour cela, on calcule 

la viscosité intrinsèque des différentes formulations et ce, en mesurant le temps d’écoulement 

«tₒ» et «t», correspondent au solvant pur et aux différentes solutions polymères, 

respectivement, à travers un tube capillaire. 

IV.3. 1. Détermination de la viscosité intrinsèque [η] 

D’après la loi de Poiseuille, le temps d’écoulement « t » d’une solution à travers le 

capillaire est proportionnelle à la viscosité η de cette solution, ce qui permet alors de définir 

[48]:  

 La viscosité relative    par le rapport entre le temps d’écoulement de la solution avec 

une concentration donnée du polymère et celui du solvant pur :  

       ⁄         

 la viscosité relative est convertie en viscosité spécifique ηsp par l’équation suivante. 

                  

 La viscosité réduite est définit comme étant le rapport entre la viscosité spécifique et 

la concentration de la solution polymère, elle a donc une dimension de l’inverse de la 

concentration. 

     
   

 
   (3) 

 La viscosité inhérente est donnée par l’équation suivante :  

                  ⁄  (4) 

 La viscosité intrinsèque est définit comme étant la limite de la viscosité spécifique 

lorsque la concentration en polymère dissout tend vers 0. 

            (     ⁄ )   (5) 

La viscosité intrinsèque [η] peut être déterminée graphiquement, en traçant les valeurs la 

viscosité réduite (η
  

/c) et/ou la viscosité inhérente (   η
 
  ⁄ ) en fonction de la concentration 

« c » du soluté, ensuite on extrapole à la concentration nulle [5].  
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Figure II. 3 :Exemple de détermination graphique de la viscosité intrinsèque [η] 

IV.3. 2. Détermination de la masse molaire moyenne viscosimètrique 

La masse molaire moyenne viscosimètrique (Mv) de PLA pur et de nonocomposites PLA-

NC est déterminée en remplaçant la viscosité intrinsèque [η] dans l’équation empirique de 

Mark- Houwink Sakurada ci-dessous [49]: 

          
    (6) 

 Avec k = 1,31. 10
‾4

 dl/g et a = 0,777 sont des constantes caractéristiques du couple « 

PLA -Chloroforme » à une température de 30°C [50]. 

En passant au logarithme népérien, on pourra alors déterminer la masse molaire, 

                   (7) 

Les mesures de la viscosité intrinsèque ont été effectuées au moyen d’un viscosimètre 

capillaire de type Ubbelhode, placé dans un thermostat maintenu à une température de 30°C. 

Les différentes solutions de PLA vierge et de nanocomposites PLA-NC ont été préparées 

à des concentrations variant de 0,2 à 0,6 g/dl, dans le chloroforme. Ces solutions ont été mises 

sous agitation mécanique dans des tubes à essai en verre pendant 24h à température ambiante.  

Enfin, les mesures ont été effectuées on prélevant le temps d’écoulement d’un volume « 

V=20ml » de la solution polymère défini entre deux traits de repères situés de part et d’autre 

d’un petit réservoir surmontant le capillaire.  
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Figure II. 4: Viscosimètre capillaire de type Ubbelhode 

Le processus de dégradation hygrothermique et sous irradiation gamma de l’ensemble des 

fils est suivi par le calcul de l’indice de scission de chaînes (IS) , selon la relation suivante 

[51] :  

         ⁄         (7) 

Avec : 

     : Masse molaire moyenne en viscosité initiale. 

    : Masse molaire moyenne en viscosité après dégradation. 

IV.4. Microscopie électronique à transmission (MET)  

La morphologie des films de PLA et PLA-NC est observée par MET sur des coupes 

transversales des films. Pour y parvenir, les échantillons sont coupés en lame mince (70 nm 

d’épaisseur) avec un ultra microtome de type Leica ultracut UCT à froid. Les lames minces 

sont transférées sur une grille en cuivre de mesh 200. L’observation des échantillons est faite 

sur le microscope Hitachi HF2000 (cathode froide, tension d’accélération 200 kV, résolution 

de 0,23 nm).  

IV.5. Caractérisation des films dégradés par microscopie optique 

La microscopie électronique à balayage est une méthode de production d'une image avec 

un signal détectable résultant de l'interaction entre le faisceau d'électrons et l'échantillon cible. 

Le principe du balayage consiste à sonder la surface de l'échantillon par une ligne continue et 

à transmettre le signal du détecteur à l'écran cathodique dont le balayage est parfaitement 

synchronisé avec le balayage du faisceau incident. Les microscopes à balayage utilisent un 
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faisceau de lumière très fin pour balayer la surface d'un échantillon point par point. La 

microscopie électronique à balayage fournit des informations sur les caractéristiques 

microstructurales des matériaux  
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CHAPITRE III 

RÉSULTATS ET DISCUSSION  

 

Ce chapitre comprend deux parties essentielles. Dans la première, nous nous intéressons à 

la caractérisation des films de PLA et du nanobiocomposites PLA-NC élaborés par voie 

solution. Dans le second, nous étudierions la tenue au vieillissement hygrothermique de ces 

films dans un milieu marin, en conditions naturelles (20°C) et accélérées (50°C). Ainsi, l'effet 

des conditions climatiques sur la morphologie, la structure chimique et la masse molaire sera 

évalué. 

I.CARACTÉRISATION DES FILMS DE PLA ET PLA-NC  

Les techniques utilisées pour la caractérisation des films de PLA et du nanobiocomposite 

PLA-NC sont la Microscopie électronique à balayage (MEB), la spectroscopie infrarouge à 

transformée de fourier (IR-TF) et la masse viscosimétrique.  

I.1 Caractérisation par MET.  

Les propriétés morphologiques des films préparés par voie solution dépendent fortement 

des propriétés intrinsèques du polymère et de la dispersion de charges.  

L’observation du PLA vierge en MET (figure III.1) montre une morphologie lisse et 

régulière pour ce film.  

Le cliché MET relatif au naobiocomposite PLA-NC (figure III.2) met en évidence la 

bonne dispersion des nanocellulose au sein de la matrice PLA. Ces résultats peuvent être 

attribués à l’amélioration des interactions entre la matrice PLA et les NC, notamment après la 

modification de la cellulose par le surfactant Tween 80.  

Par ailleur, on note que les NC se distinguent clairement de la matrice PLA par leur 

blancheur et leur forme bâtonnet typique. La longueur et le diamètre moyen sont de l'ordre de 

350 et 25 nm, respectivement, donnant un facteur de forme (L/D) de l’ordre de 14. Un résultat 

similaire a été rapporté par Qua et al. [52].  

La bonne séparation et individualisation des nanocellulose est attribuée au procédé 

d’hydrolyse acide appliqué. En effet, ce procédé consiste en la rupture des régions amorphes 



Chapitre III                                                                                           Résultats et discussion 

 

34 
 

localisées en périphérie et au sein des microfibrilles de cellulose laissant les segments 

microcristallins intacts [53]. 

En autre, la forte dispersion en longueur des NC peut être attribuée à la distribution 

hétérogène des régions amorphes dans les microfibrilles de cellulose [19]. 

 En conclusion, la taille nanométrique de nos charges cellulosique affirme l'appartenance 

des films de PLA élaborés à la gamme des matériaux nanocomposites.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 1: Image en MET du film de PLA vierge 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 2: Image en MEB du PLA-NC. 
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I.2 Caractérisation par spectroscopie (IR-TF) 

La spectroscopie IR-TF est une méthode non destructive pour l’étude des propriétés 

physico-chimiques des matériaux. Cette technique est utilisée dans le présent travail afin de 

mettre en évidence les éventuels changements structuraux induits par l'ajout de la charge 

cellulosique (NC) à la matrice PLA.  

I.2.1. Caractérisation de la poudre de Nano-cellulose par (IR-TF)  

Le spectre IR-TF des NC est présenté en Figure III.3. L'analyse de la zone entre 4000-

1500 cm
-1

, révèle les principales bandes d'absorption caractéristiques des charges 

cellulosiques. Dans la région 3800-3000 cm
-1

, on note une large et intense bande d'absorption 

centrée à 3340 cm
-1

 attribuée aux vibrations d’élongation des groupements hydroxyles (OH) 

liés (Al-OH) [54]. Une autre bande d’absorption localisée à 2900 cm
-1

 attribuée aux vibrations 

d’élongation de C-H des groupements CH2 . De plus, un pic relatif à l’absorption de l’eau est 

détecté à 1640 cm
-1

, indiquant l’interaction forte de l’eau avec la cellulose [55].  

Par ailleur, on remarque l'apparition d'une bande situées à 1365cm
-1

 attribuée aux 

vibrations de déformation de la liaison C-H et, une autre à 1056 cm
-1

 correspondant à la 

déformation de C-O.  

Remarque : la présence du surfactant tween 80 dans les Nano-cellulose (NC) est notée 

par l'apparition d'une nouvelle bande d'absorption située à 1740 cm
-1

. Cette bande est 

attribuée aux vibrations d'élongation des carbonyles (C=O) caractérisant les esters des 

polysorbates (tween 80). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 3   : Spectre IR-TF de poudre de Nanacelluloses modifiés par tween 80 (NC) 
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I.2.2. Caractérisation du film de PLA vierge par (IR-TF) 

Le PLA est un polyester aliphatique composé essentiellement d'unités subséquentes d'α-

hydroxy-acide. La structure moléculaire du PLA vierge est illustrée sur le spectre IR-TF 

représenté sur la Figure III.4.  

Sur cette dernière on note les signaux caractéristiques du PLA vierge à savoir [9] :  

 Dans la région 3600-3400 cm
-1

, on constate une bande 'absorption centrée à λmax=3505 

cm
-1

 correspondant aux vibrations d'élongation des groupements alcools (-OH-) libres. 

 Dans la région 3100-2800 cm
-1

 on remarque l'apparition de deux pics situés à 3948 et 

2993 cm
-1

, attribués aux vibrations d'élongations des groupements -CH-.  

 Dans la région 1900-1600 cm
-1

, on note une large bande d'absorption centrée à 

λmax=1763cm
-1

 correspondant à l’absorption des groupements carbonyle des esters du 

PLA. 

 Dans la région 1500-500 cm
-1

, on observe l'apparition d'une série de large bandes 

d’absorption centrées à 1450 et 1350 cm
-1

, attribuées aux vibrations de déformation 

asymétriques et symétrique des groupements –CH et une autre série de large bandes à 

1234 et 1134 cm
-1

 correspondant aux vibrations d’élongation des groupements C-O.  

 Deux pics à 866 et 750 cm
-1

 sont également observés, ils correspondent aux vibrations 

de déformation des groupements –C-C-. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 4   : Spectre IR-TF du film PLA vierge.  
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I.2.3. Comparaison des spectres (IR-TF) des films de PLA et PLA-NC  

La figure III.5 montre les spectres IR-TF de la matrice PLA et du Nanobiocomposite 

(PLA-NC) enregistrés dans la région 0444-044 cm
-1. Sur cette figure on constate une grande 

similitude des deux spectres, ceci peut être attribué au faible taux de NC ajouté au PLA (2%).  

Néanmoins, la différence major entre les deux formulations réside dans la région 3900-

3100cm
-1

, représenté en ligne discontinué sur la courbe. Dans cette zone on note l'apparition 

d'une nouvelle bande d'absorption centrée à 3340cm
-1

 pour le PLA-NC, correspondant aux 

vibrations d'élongation des OH liés. Cette bande d'absorption correspond au pic OH de la 

cellulose, comme il est illustré sur la figure III.3. Ces résultats Confirment la présence de la 

cellulose dans cette formulation. 

Remarque : la bande d'absorption caractérisant l'ester du tween 80 à 1740 cm
-1

(figure 

III.3), est recouverte par celle de l'ester du PLA (1763cm
-1

).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 5  : Comparaison des spectres IR-TF du film PLA vierge et du PLA-NC.  

I.3 Caractérisation par viscosimètrie  

La détermination expérimentale de la viscosité constitue l’une des techniques les plus 

répandues en chimie macromoléculaire pour caractériser les polymères en solution. La masse 

molaire viscosimétrique de PLA vierge et du nanobiocoposites PLA-NC a été déterminée en 

calculant la viscosité intrinsèque (η) des deux formulations. 
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Nous avons choisi la formulation PLA-NC pour illustrer les différentes étapes suivis pour 

la détermination de la masse molaire viscosimétrique des films élaborés, comme indiqué ci-

dessous :    

 Calculer la viscosité inhérente (Tableau III.1).  

 Tracer la viscosité inhérente (       ⁄ ) en fonction de la concentration « c » (Figure 

III.6) 

 Déterminer la viscosité intrinsèque [η] en extrapolant à la concentration nulle 

(ordonnée à l'origine). Pour ce cas la [η] = 2,18 dl/g. 

 Déterminer la masse molaire moyenne viscosimètrique (Mv) en remplaçant la 

viscosité intrinsèque [η] dans l’équation empirique de Mark- Houwink. 

Tableau III. 1: Résultats de mesure de la viscosité du PLA-NC. 

 

 

Figure III. 6 : Variation de la viscosité inhérente du PLA-NC en fonction de la concentration. 

Les résultats de la masse molaire viscosimétrique trouvés pour les films de PLA et du 

PLA-NC sont illustrés sur tableau ci-dessous :  

 

y = -2,3641x + 2,18 
R² = 0,9611 

0,00

0,50

1,00

1,50

2,00

0,15 0,35 0,55

Ln
[η

r⁄
c]

 

C(g/dl) 

C(g/dl) tₒ(s) t(s) 

       ⁄   

Viscosité 

réduite 

viscosité 

inhérente 

Ln (ɳr/C) 

0,2 15,39 18,50 1,20 1,79 

0,3 15,39 19,00 1,23 1,41 

0.4 15,39 19,70 1,28 1,16 

0,5 15,39 20,16 1,31 0,96 

0,6 15,39 21,33 1,39 0,84 
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Tableau III. 2: Masse molaire viscosimétrique de PLA et du Nanobiocomposite PLA-NC. 

Formulation Mv (g/mol 

PLA 284987 

PLA-NC 270814 

 

D'après le tableau III.2, on note que l'addition de la Nano-cellulose (NC) provoque une 

légère diminution de la masse molaire viscosimètrique. Cette diminution peut être due à 

l'augmentation de cisaillement lors de la mise en œuvre, en présence des NC. 

II. ÉTUDE DE LA DÉGRADATION HYGROTHERMIQUE DES FILMS DE PLA  

Les résultats présentés dans cette partie ont pour objectif de mettre en avant les 

phénomènes physico-chimiques intervenant au cours du vieillissement des films de PLA et du 

Nanobiocomposite PLA-NC en immersion dans l'eau de mer. La cinétique de dégradation de 

ces deux formulations a été suivie par gravimétrique (absorption d'eau) et par viscosimétrie. 

Tandis que, les changements structuraux (atomique) et morphologique (macroscopique) ont 

été évalués par IR-TF et microscopie optique, respectivement.   

II.1. Suivi de l’absorption d’eau des films de PLA en immersion  

Dans cette section, afin de mieux appréhender les paramètres étudies dans ce travail, deux 

effets ont été dégagés à savoir ; l'effet de la température et l'effet de l'ajout de la Nano-

cellulose (NC) sur le gain en eau de la matrice PLA.   

II.1.1. Effet de l'ajout de NC sur l'absorption d'eau du PLA 

Les figures III. 7 montrent une comparaison de la cinétique d'absorption d'eau des films 

de PLA vierge et du PLA-NC.  

Au vieillissement naturel (20°C) (figure III.7.a), on constate que la cinétique 

d'absorption d'eau est plus rapide est plus accentuée dans le cas du PLA vierge. En effet, un 

gain en eau considérable (12%) est acquis au bout de 10J pour le PLA pur, tandis que pour le 

PLA-NC le taux d'absorption d'eau reste relativement faible (2,5%) jusqu'au 22J. Ces 

phénomènes suggèrent que la présence de la NC inhibe la diffusion de l'eau au sein de la 

matrice PLA, malgré le faible taux de charge des NC dans la matrice PLA (2%).Cet effet 

barrière à l'eau peut être attribué à :  
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 La nature hydrophobe des NC modifiées. En effet, comme il est indiqué en chapitre 

II (Paragraphe I.2), les NC ont subi un traitement au surfactant (tween 80) afin 

d'améliorer la compatibilité de ces charges hydrophiles et la matrice PLA hydrophobe. 

Ce surfactant, qui a pour HLB =15 (voir Tableau II.2), a ainsi engendré un 

recouvrement des groupements OH des NC et diminué par conséquence leur affinité à 

l'eau. 

 De plus, plusieurs travaux ont révélés que l'ajout d'une charge à une matrice donnée 

engendre un effet nucléant dans cette matrice (augmentation du taux de cristallinité) 

[46]. Ce phénomène peut induire une diminution de la mobilité moléculaire et 

réduisant par conséquence la diffusivité de l'eau au sein de cette matrice.  

Au vieillissement accéléré (50°C) (figure III.7.b), on note que le comportement de PLA 

vierge et du PLA-NC vis-à-vis des conditions d'immersion est quasi-identique. Autrement dit, 

les deux formulations montrent une même cinétique d'absorption et un gain en eau très 

proche. Ces résultats suggèrent qu'à 50°C les NC ne présentent plus un effet d'inhibiteur à la 

diffusion de l'eau, comme à 20°C. En effet, l'augmentation de la mobilité moléculaire proche 

de la Tg fait que les NC soient enrobées (recouvertes) par les chaines de PLA, réduisant par 

conséquence leur effet hydrophobe.  

Remarque  

À 50°C, la cinétique d'absorption d'eau a été suivie jusqu'au 22 jours, au-delà les 

formulations ont été sujettes à des fragmentations considérables, chose qui nous a empêchés 

de déterminer le taux d'absorption d'eau avec rigueur.  

Figure III. 7 : Évolution de l'absorption d'eau de PLA et du PLA-NC en fonction du 

temps.(a): 20°C, (b): 50°C 
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II.1.2. Effet de la température sur l'absorption d'eau du PLA 

Les figures III. 8 montrent une comparaison de la cinétique d'absorption au 

vieillissement naturel (20°C) et accéléré (50°C) des films de PLA. On note que, soit pour le 

PLA (figure III.8.a) ou pour le PLA-NC (figure III.8.b), la cinétique d'absorption d'eau est 

plus rapide (5J) et plus accentuée en immersion à 50°C, par rapport à 20°C. Ces résultats 

peuvent être attribués à plusieurs phénomènes, à savoir :  

 La création de microcavités dans le PLA, en immersion à 50°C, qui peuvent jouer le 

rôle des poches de stockage de l’eau [56]. Ces cavités peuvent être associées au 

phénomène de fissuration osmotique qui provoque la création d’un chemin de 

diffusion au sein du polymère [57].  

 En immersion à 50°C, on peut aussi penser que à la proximité de ces températures de 

vieillissement avec la température de transition vitreuse du PLA (Tg ~ 55- 60°C) joue 

un rôle décisif sur l’accélération des phénomènes de diffusion. En effet, aux alentours 

de la Tg on assiste à une augmentation drastique de la mobilité moléculaire des chaînes 

ce qui peut faciliter la diffusivité de l’eau dans la matrice PLA (l’état caoutchoutique). 

 Le processus d’hydrolyse, en produisant des groupements carboxylique et hydroxyle, 

augmente également l’affinité du polymère avec l’eau [58]. 

 Figure III. 8 : Évolution de l'absorption d'eau de PLA et du PLA-NC en fonction du 

temps.(a): PLA , (b): PLA-NC 

II.2.Évolution de la structure chimique des films de PLA en immersion  

Les spectres IR-TF de PLA et du PLA-NC avant et après 60 jours d'immersion dans l'eau 

de mer sont illustrés en figure III.9. Ces spectres montrent que la structure chimique du PLA 

évolué en fonction du temps d'immersion. On constate une diminution notable de l'intensité 
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de l'ensemble des bandes d'absorption pour les deux ; formulations et modes de 

vieillissements (naturel accéléré), indiquant de ce fait leur dégradation prononcée.  

La dégradation de ces formulations est classée par ordre croissant comme suit :  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 9 : Spectres IR-TF de PLA et du PLA-NC après 60 jours de dégradation au milieu 

marin. 

Afin de mieux appréhender les changements structuraux engendrés par la dégradation on 

sait focaliser dans l'interprétation des spectres IR-TF sur la zone 4000-1500cm
-1

(zone de 

diagnostique). Dans cette zone une attention particulière est donnée aux bandes 

caractéristique du PLA ; alcool et carboxylique des bout de chaine et ester de la chaine 

principale.  

II.2.1. Effet de la température sur structure chimique du PLA en immersion 

On constate sur la figure III.10, que la dégradation est plus intense à 50°C, soit pour le 

PLA (figure III.10. a) ou pour PLA-NC (figure III.10. b). En effet on note sur les deux 

figures, une réduction de l'intensité des pics à 1763 cm
-1 

lié aux groupements carbonyles du 

PLA et un élargissement de la bande dans la région 3750-3400 cm
-1

 attribuée à la vibration 

d'élongation des liaisons –OH des phénols et carboxyles. Ce résultat peut être attribué à la 

décomposition des fonctions esters du PLA par l'effet de l'hydrolyse pour former des alcools 
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et acide carboxylique. En effet, chaque hydrolyse entraine une coupure de chaine selon la 

réaction suivante :  

 

.(1).................. 

 

Figure III. 10 : Spectres IR-TF de PLA et du PLA-NC.(a): PLA , (b): PLA-NC 

 II.2.2. Effet de l'ajout de NC sur structure chimique du PLA en immersion 

Les figures (III.11) montrent que l'intensité de la bande des ester (1763 cm
-1

) est plus 

faible dans le cas du PLA vierge par rapport à celle du PLA-NC, soit à 20°C (figure (III.11. 

a) ou à 50°C (figure (III.11.b). Ces résultats sont dus à l'effet inhibiteur des NC pour la 

diffusion d'eau, en parfaite concordance avec les résultats de l'absorption d'eau précédents. En 

effet, selon la réaction (1) la décomposition de l'ester diminué en diminuant la quantité d'eau 

stockée.  

Figure III. 11 : Spectre IR-TF de PLA et du PLA-NC. (a): 20°C , (b): 50°C. 
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II.3. Évolution de la masse molaire des films de PLA en immersion  

Lors d’un conditionnement accéléré, il est nécessaire de s’assurer de la prise en compte 

de tous les phénomènes et de leur cinétique. Dans la présente étude, la cinétique de 

dégradation hygrothermique de PLA pur et de PLA nanobiocomposites PLA-NC a été suivie 

par le calcul de l’indice de scission de chaînes (IS) en immersion dans l'eau de mer. Les 

résultats obtenus aux vieillissements naturels (20°C) et accéléré (50°C) sont illustrés en 

Tableau III.3 et Figure III.12.  

On constate une évolution ascendante des courbes IS pour l’ensemble des films à 20°C et 

60°C, en fonction du temps d’exposition. Ces résultats suggèrent que le mécanisme de 

dégradation prédominant dans la matrice PLA et les deux nanobiocomposites est la scission 

de chaînes [5]. Par leur contact avec l'eau, les groupements esters du PLA réagissent avec les 

molécules d’eau, induisant le clivage des chaînes moléculaires et formant ainsi des segments 

de faibles poids molaires. La réduction de la masse moléculaire du PLA est généralement la 

conséquence systématique de son hydrolyse, comme il a été intensément rapporté en 

littérature [59].  

L’élévation de la température est susceptible de gouverner le processus d’hydrolyse du 

PLA. En effet, on note sur la figure II.12 que les films de PLA et PLA-NC sont plus 

vulnérables (faible) à l’hydrolyse à 50°C qu’à 20°C. En termes de valeurs, à 60 jours l'indice 

de scission de chaines (IS) enregistré pour le PLA est 0,095 à 20°C et 0,126 à 50°C, soit une 

augmentation de 1,32 fois. Ces résultats suggèrent que l’augmentation de la température à 

tendance à accélérer le processus de dégradation hydrolytique du PLA. En effet, à 50°C on est 

proche de la Tg du PLA (60°C), d’où une mobilité des chaînes moléculaires et une diffusion 

d’eau plus importante, induisant ainsi une dégradation plus rapide à cette température [5]. 

Par ailleur, on note sur la figure II.12 que les films de PLA-NC sont plus résistants à la 

dégradation hygrothermique que les films de PLA, soit à 20°C ou à 50°C. Par exemple, à 

T=50°C et t= 60 J, l'indice de scission de chaines (IS) déterminé pour le PLA est 0,126 tandis 

que celui du PLA-NC est 0,114. Sachant la relation reliant l'eau à la scission de chaine 

(réaction 1), ces résultats peuvent être attribués à l'effet inhibiteur des charges NC à la 

diffusion de l'eau, comme il a été prouvé précédemment.  
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Tableau III. 3: Évolution de la Masse molaire viscosimétrique des films de PLA et PLA-NC en 

fonction du temps en immersion à 20 et 50°C.  

T(°C) 20°C 50°C 

Temps 

(J) 

MV (g/mol) 
Indice de scission de 

chaines (IS) 
MV (g/mol) 

Indice de scission de 

chaines (IS) 

PLA PLA-NC PLA PLA-NC PLA PLA-NC PLA PLA-NC 

0 284987 270814 0,000 0,000 284987 270814 0,000 0,000 

7 270218 261338 0,055 0,036 261291 251409 0,091 0,077 

21 267986 258338 0,063 0,048 260007 248559 0,096 0,090 

30 264719 256353 0,077 0,056 255879 246888 0,114 0,097 

45 262776 253923 0,085 0,067 253844 243380 0,123 0,113 

60 260333 252962 0,095 0,071 253041 243023 0,126 0,114 

 

Figure III. 12 : Évolution de l’indice de scission de chaînes des films de PLA et PLA-NC en 

fonction du temps en immersion à 20 et 50°C.  

II.4. Évolution de la morphologie des films de PLA en immersion  

De la variation morphologique des d'échantillons, on peut vigoureusement juger leur 

degré de dégradation. Dans cette étude, les surfaces des films de PLA et PLA-NC, avant et 

après immersion à 50°C, ont été observées par la microscopie optique. Les images obtenues 

sont illustrées en figures III.13 et 14.  

Ces figures mettent en évidence les conséquences macroscopiques de l'absorption d'eau. 

En effet, on note une fragmentation très poussée pour les deux formulations après 60 jours 

d'immersion dans l'eau de mer. Ces observations consolident l'ensemble des résultats obtenu 

précédemment. 
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Figure III .13 : Images en microscope optique des films de PLA avant et après 60 jours 

d'immersion à 50°C. 

Figure III .14 : Images en microscope optique des films de PLA-NC avant et après 60 jours 

d'immersion à 50°C. 

II.5. Mécanisme de dégradation des films de PLA  

La compréhension des mécanismes réactionnels de dégradation des polymères est 

nécessaire pour pouvoir proposer des stratégies de stabilisation et prédire des durées de vie 

sur la base de tests de dégradation artificiels accélérés. 

Dans cette étude les échantillons de PLA ont étés exposés dans l'eau de mer en conditions 

naturelles. Dans ce milieu, tous les types de vieillissements sont susceptibles d'avoir lieu ; 

dégradation photo-oxydante ou thermo-oxydante (soleil), hydrolyse ou physique (l'eau) ou 

biodégradation (algues, champignants, enzimes..). Toutes ces causes peuvent agir 

simultanément, voire en synergie (couplage) ce qui rend la détermination de mécanisme de 

dégradation plus délicat.  

Dans ce travail, les résultats obtenus pour l'absorption d'eau sont en parfaite harmonie 

avec ceux de IR-TF et de la masse molaire viscosimétrique. En effet, de mêmes évolutions de 

la cinétique et de taux de dégradation sont enregistrées. Ces résultats suggèrent que le 

mécanisme de dégradation principal des films de PLA en immersion est une hydrolyse 

chimique par scission de chaines (Voir figure I.19) 
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Conclusion générale 

Ce travail a permis de mettre au point des films de PLA pur et du Nano-biocomposites 

PLA-NC à 2% en masse, préparés en voie solution. L’étude a permis également de contribuer 

à une meilleure compréhension des mécanismes mis en jeu et la cinétique de dégradation de 

PLA et du PLA-NC en immersion dans l'eau de mer.  

La première partie a été destinée à la préparation des films de PLA et des 

Nanobiocomposites PLA-NC. Dans cette partie, sont évalués les changements induits par 

l'ajout de la charge cellulosique NC sur la structure des Nanobiocomposites élaborés. 

L'observation des films élaborés par MET met en évidence une bonne dispersion et 

individualisation des NC au sein de la matrice PLA, indiquant ainsi la bonne compatibilité 

entre le PLA et les NC. En autre, cette analyse a révélé que la longueur et le diamètre moyen 

des NC est de l'ordre de 350 et 25 nm, respectivement, ce qui affirme l'appartenance des films 

de PLA-NC élaborés à la gamme des matériaux Nano-composites. 

L'analyse par IR-TF des films a montré que l'ajout des NC n'affecte pas significativement 

la structure chimique du PLA. De même, le test de viscosité a montré que les masses molaires 

viscosimétriques de PLA et du PLA-NC sont proches. L'ensemble de ces résultats a été 

attribué au faible taux de NC dans la matrice PLA (2%).   

La deuxième partie est consacrée à l’étude des changements induits par la dégradation 

hygrothermique naturelle à 20°C et accélérée à 50°C sur la structure, la masse molaire et sur 

la morphologie de PLA et des Nano-biocomposites PLA-NC.  

 Les résultats de l'IR-TF des films, avant et après 60 jours d'immersion, ont montré une 

nette diminution de l'intensité de l'ensemble des bandes d'absorption, indiquant ainsi 

un changement conséquent de leur structure chimique en exposition dans l'eau de mer. 

Cette diminution est plus notable en immersion à 50°C et en absence de NC (pour le 

PLA vierge).   

 Même tendances ont été constatés lors du suivi de l’absorption d’eau au cours de 

l'immersion. Une absorption d'eau plus intense du PLA comparée au PLA-NC et, plus 

accentuée à 50°C qu'à 20. 

 Les tests de viscosité ont également révélés que les indices de scission de chaines (IS) 

du PLA sont plus importants que ceux du PLA-NC. De plus, la scission de chaine est 

plus accentuée à 50°C qu'à 20°C.   
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Les résultats de la deuxième partie sont en parfaite concordance et synergie. En effet, ils 

ont tous indiqués un effet inhibiteur de la charge cellulosique (NC) dans le processus de 

diffusion de l'eau et de scission de chaines. De plus, ils mettent en évidence l'effet catalytique 

de la température dans le processus de dégradation hygrométrique du PLA. Ces résultats 

suggèrent que le mécanisme de dégradation principal des films de PLA en immersion dans 

l'eau de mer est une hydrolyse chimique par scission de chaines.  

Enfin, les résultats obtenus au cours de ce travail laissent entrevoir les perspectives 

suivantes :  

 Utilisation de Nanocellulose (NC) extraite à partir d’autres sources comme les algues 

ou le tunicier qui ont un facteur de forme conséquent, dans le but d’améliorer les 

propriétés des films nanobiocomposites.  

 Réaliser d'autres essais de dégradation hygrothermique dans les mêmes conditions 

opératoire, mais à des températures autres que le 20 et 50°C, dans le but d'établir une 

modélisation pour ce processus de dégradation.  
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