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REésumé: Les nano-biocomposites a matrices biopolyméres issus de ressources renouvelables renforcées par les silicates
lamellaires représentent, par rapport aux nanocomposites a matrices polymeres non dégradables, une nouvelle étape technologique
basée sur 1’éco-conception de matériaux a forte valeur ajoutée.

Dans ce contexte, de nouveaux nano-biocomposites & matrice d’acétate de cellulose (AC) et & nanocharge la montmorillonite
organo-modifiée par le chitosane (MMT-Cs), ont été élaborés selon la voie solvant. L’étude s’est focalisée sur 1’effet du taux
d’argile (2, 5 et 8 %) sur la morphologie et les propriétés thermiques des nano-hybrides.

L’organo-modification de la MMT-Na a été confirmée par Diffraction des Rayons X (DRX) et Analyse Thermogravimétrique
(ATG). Les biomatériaux obtenus ont été caractérisés par Infra Rouge a Transformée de Fourier (FTIR). L’analyse par DRX de
I’état de dispersion de I’argile MMT-Cs au sein de la matrice a permis de suggérer une structure mixte intercalée/exfoliée
partiellement avec coexistence d’agrégats. La stabilité thermique des nano-hybrides, estimée par ’ATG, a été améliorée par
rapport a celle de I’AC, et qui se justifie par I’augmentation de la température de début de dégradation (Td onset), dont la valeur la
plus élevée a été obtenue en présence de 5% en MMT-Cs. Par ailleurs, les températures de transition vitreuse (Tg) et de fusion
(Tf), déterminées par analyse Différentielle Calorimétrique a Balayage (DSC) n’ont pas été affectées de maniére significative par
I’ajout de Iargile.
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2.2. Méthodes
2.2.1 Organo-modificaiton de la montmorillonite
sodique (MMT-Na) par le chitosane
L’organo-modification de la MMT-Na par le
chitosane a été réalisée selon la méthode suivante: 1g
de chitosane a été solubilisé dans 150ml d’une solution
d’acide acétique 1% (v/v) a 60°C, le pH est ajusté a
4,9 par NaOH. La solution obtenue est additionnée a la
suspension de MMT 2% (m/v) traitée aux ultra-sons,
sous agitation mécanique a 60°C durant 4 h. La MMT-
Cs est récupérée par centrifugation, lavée a chaud avec
de I’eau distillée, puis séchée a 60°C.

I. Introduction

Les polyméres issus de ressources renouvelables,
apparaissent sur le marché mondial et deviennent une
alternative aux matériaux polyméres issus de
ressources fossiles, ils sont biodégradables, non
toxiques et biocompatibles. Cependant, ils présentent
certaines faiblesses intrinseques telles que, la sensibilité
a I’eau et les propriétés mécaniques insuffisantes. Leur
renforcement par des argiles peut étre une solution
pour palier a ces limitations. L’acétate de cellulose
(AC) est le plus important des dérivés esters de la
cellulose en raison de sa biodégradabilité, ses
propriétés filmogenes, sa clarté optique, sa rigidité, sa 2.2.2 Elaboration des films des nano-biocomposites
stabilit¢ thermique et I’abondance de sa source AC/MMT-Cs
renouvelable. 1l est considéré comme un excellent Les biomatériaux AC/MMT-Cs ont été préparés a
candidat pour I’laboration de nanocomposites température ambiante en présence du mélange acide

?F:/a}rglle [dl_3]. L objectif de cette étude est de acétique /eau, a des taux en argile de 2, 5 et 8 %. Une
deve ?Iplper esdnano-blocor'rlllpos.ltesamatrlceai'fe.l(,:etate suspension de MMT-Cs est rajoutée a la solution
e cellulose et de montmorillonite organo-moaffice par d’AC, le mélange obtenu est laissé sous agitation

le chitosane. L’effet de I’ajout de I’argile sur la pendant 24 h. Aprés une sonication de 15 mn, la

Zt_ructU(e_ et ,Ie,s ) p(;‘?P“Ete;_ ﬁ,thermlquef] _de ces suspension est étalée sur une plaque en verre, les films
iomatériaux a été étudié par différentes techniques. ainsi formés sont séchés a Pétuve.

2. PARTIE EXPERIMENTALE 3. CARACTERISATION
2. 1. Matériels '

Acétate de cellulose (39,8 % en acétyle, Mn =
30000 g/mol, DS=2,45) commercialisé par Sigma-
Aldrich. Montmorillonite sodique de Maghnia (< 2um)
fournie par ENOF d’Algérie. Chitosane (DD: 75-85%)
fournie par Sigma Aldrich.

L’analyse DRX a été effectuée sur un appareil de
type BRUKER D8 ADVANCE (raie Ka du cuivre,
A=1.54 A 30,01%5s). L’analyse par ATG a été réalisée
sur un appareil TGA Q500, a 10°C/mn et sous courant

d’azote. Les températures de transition vitreuse (Tg)
ont été déterminées a 1’aide d’un appareil DSC Q100
de type Perkin Elmer a une vitesse de chauffe de 10
°C/mn sous azote.
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4. RESULTATS ET DISCUSSIONS

4.1. Mise en évidence de I’organo-modification de
la MMT-Na

L’analyse de  diffraction des RX  des
montmorillonites sodique et organo-modifiées par le
Cs est illustrée sur la figure 1. Nous remarquons le
déplacement du pic de diffraction de la MMT-Na a 26
= 6,76° vers les petits angles, correspondant a une
augmentation de la distance interfoliaire d001 de 1,30
a 1,56 nm (20=5,66°) et a 1,94 nm (26=4,54°), due
aux deux modes d’intercalation du Cs dans I’espace
inter-feuillet de la MMT, mono et bi-couche,
respectivement [4, 5].
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Figure 1: Diffractogrammes de DRX de: (a) MMT-Na; (b)

MMT-Cs ; (c) Chitosane pur.

L’¢tude thermique par ATG de la MMT-Cs a
également mis en évidence I’organo-modification de la
MMT-Na comme la montre la figure 2. Trois étapes de
dégradation sont observées. La premiére étape au
dessous de 125 °C traduisant la perte de ’eau de
I’hydratation, la seconde comprise entre 170 et 570°C,
correspond a la dégradation des chaines du chitosane
insérées dans I’espace inter-feuillet de la MMT. Une
derniére étape au deld de 570 °C, est relative a la
dégradation de la MMT. Le taux du Cs calculé a partir
de la seconde étape est de I’ordre de 10%.
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Figure 2. Thermogrammes (A) ATG et (B) d(ATG) de : (a) MMT-
Na, (b) MMT-Cs

3.2 Etude des nano-biocomposites AC/MMT-Cs

La figure 3 regroupe les spectres FTIR de I’acétate de
cellulose et de ses biocomposites. Le spectre d’AC
présente principalement les bandes d’absorption des
vibrations vO-H & 3471 cm-1 de la fonction alcool,
vC=0 (sym) de la fonction ester libre a 1747 cm-1 et
vC-O des groupements acétyles a 1238 cm-1.
L’analyse des spectres des biomatériaux montre
Papparition de nouvelles bandes additionnelles
caractéristiques de I’argile a 839, 718 et 475 cm-1. Un
élargissement de la bande a 1747 cm-1 a été également
observé. Ce résultat peut étre attribué a la présence
d’interactions de type liaison hydrogéne entre les
groupements carbonyles de la matrice et ceux de la
MMT maodifiée tels que les hydroxyles.
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Figure 3. Spectre FTIR de I’acétate de cellulose et des biocomposites
AC/MMT-Cs
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Les diffractogrammes de la MMT-Cs, AC pur et des
biocomposites AC/MMT-Cs a différents taux en
nanocharge sont présentés sur la figure 4. Dans le cas
des nano-hybrides, aucun déplacement des pics de
diffraction de la MMT-Cs n’a été observé. Ce résultat
suggeére la formation d’une structure intercalée
désordonnée ou intercalée/exfolié avec présence de
quelques agrégats.

— AC pur
B — ACIMMT-Cs 2%
2 — AC/MMT-Cs 5%
Z — AC/MMT-Cs 8%
B — MMT-Cs
Gl
2
p=
(%}
5
E ’ 9
/ ’
©
b)
0 5 10 15 20 25 30

20 (°)
Figure 4 : Diffractogrammes DRX de I’AC, de la MMT-Cs et des
biocomposites AC/MMT-Cs.

Les thermogrammes ATG et d(ATG) de I’AC et des
nano-biomatériaux AC/MMT-Cs sont illustrés sur la
figure 5. Les thermogrammes montrent une élévation
des températures de début de dégradation Td (onset)
des nano-hybrides AC/MMT-Cs par rapport a celle de
I’AC pur. Cette amélioration de la tenue thermique est
due aux effets barriéres des feuillets de la MMT [6]. La
meilleure stabilité, avec Td (onset) de I’ordre de
270°C, est observée a 5 % en MMT-Cs. La formation
du résidu & 575 °C est bien observée avec
laugmentation du taux d’argile. En outre, les
températures de dégradation maximales Td (max)
augmentent tres peu, la valeur maximale enregistrée est
de seulement 6°C [7].
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Figure 5 : Thermogrammes (a) ATG et (b) d(ATG) de I’AC et des
biocomposites AC/MMT-Cs

Les (Tg) et de fusion (Tf) de ’acétate de cellulose
pur et des nano-biocomposites sont illustrées dans la
figure 6. L’incorporation de la MMT-Cs au sein de la
matrice n’a pas d’effet significatif sur la température de
transition vitreuse, et a peu affecté la température de
fusion [8]. Le tableau 1 regroupe les parameétres
thermiques de ’ATG et de la DSC.
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Figure 6 : Thermogrammes de DSC de I’AC et des nano-
biocomposites AC/MMT-Cs
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TABLEAU 1
Les parametres thermiques de I’ATG et de la DSC de 1’AC et de ses nano-biocomposites

Taux
dargile Analyse par ATG Analyse par DSC
(%0) Td (onset) T d (max) Résidu (%) Tg Tf
(°C) (°C) as575°C cC)  (°O)
0 (AC) 240 360 13.13 201 235
2 267 365 13.14 201 233
5 270 366 14.77 198 233
8 252 365 1731 198 233

CONCLUSION

Une nouvelle série de nano-biocomposites a base
d’acétate de cellulose (AC) et de montmorillonite bio-
modifiée par le chitosane a été élaborée par voie
solution. L’étude par DRX a suggéré la formation
d’une  nanostructure = mixte intercalée/exfoliée
partiellement, traduisant le développement
d’interactions de type liaison hydrogéne entre ’AC et
la. MMT-Cs. La stabilit¢ thermique des nano-
biocomposites a été significativement améliorée par
I’ajout de la nanocharge. Le meilleur gain de stabilité
est atteint pour le nano-hybride a 5% en MMT-Cs. Les
températures de transition vitreuses n’ont pas été
affectées d’une maniére significative par I’ajout de la
MMT-Cs.
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