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International Conference on Polymer Materials, (ICPM 2022)

PREFACE

I he International Conference on

Polymer Materials (ICPM'2022) held on July
03 & 04;2022 at the House of science of
University of Sciences and Technology Houari
Boumediene (USTHB), Algiers (Algeria). This
event is organized by the Polymer Materials
Laboratory sited in the Chemistry Faculty of
USTHB, and dedicated to honour Professor
Said DJADOUN.

ICPM'2022 conference aims to distinguish
progresses in Polymer Materials and provides a
privileged forum for academic scientists,
researchers and research scholars to exchange
their experiences and the opportunity to learn
and share research, and to meet and network
with peers across the scientific community, and
new technology implementation about all
aspects concerning Polymer Materials. In
addition, it would be one of the preeminent
platforms for researchers to present their recent
innovations and trends, explore further
extension to their researches and discuss the
practical challenges encountered in this field. It
will be hosting the forum of plenary, keynotes,
invited lectures, oral and posters presentations
in the aspects of polymer Materials topics.

The themes addressed in this scientific event
will cover the wholly fields in polymer
materials research, including natural and/or
synthesized ones, polymer blends,
composites/nanocomposites, formulations,
recycling, physico-chemical characterization,
applications, and so on.

ICPM'2022 international meeting, which we
plan to organize periodically in upcoming years,
will be also an opportunity for concepts
exchange between researchers from different
universities and industrial companies, in order
to allow thus a synergic links between
theoretical and practical aspects to valorize the
hottest technological and scientific advances,
generating thus visibility for proper scientific
cooperation, and exploring hence the growing
impact of scientific research on the socio-
economic world.

The conference organizing committee aims to
bring together leading academic scientists,
researchers and research scholars for
presentation within the conference program for
presentation, and strongly encourages industrial
companies and establishments to present their

products and equipment interrelated in this
field.

OBJECTIVES

The International Conference on Polymer
Materials ICPM'2022 is the opportunity to
provide an exceptional meeting between
national and international  academics
researchers, including industrial societies to
discuss in term of the scientific and
technological advancements associated with
polymer materials, the difficulties encountered,
and to elaborate the adequate keys for the major
issues addressed during the conference.

This scientific event focuses as an alternative
to:

* Promote and evaluate the scientific research
in the field of polymer materials in Algeria
compared to the international scientific
community.

* Provide the opportunity to young researchers
to present their contributions, and the
opportunity for publication in special Journal
Issue.

* Better understand and makes a suitable
connection between the scientific community
and the industrial companies.

» Bring together the scientific research and
industrial concerns by involving the university
in to the socio-economic environment.

* Develop partnerships and collaborations
between participants and institutions via
cooperative projects.

« Offer the opportunity for the socio-economic
companies to expose their problems to
academic researchers for suitable solutions.

TOPICS

Leading experts have led the sessions of
ICPM’2022 with the following topics but not
exhaustive :

- Biobased and
polymers.

- Functional, intelligent polymers and
polymeric membranes.

- Manufacturing, Processing and
Recycling of Polymers.

Biodegradable
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Plenary conference 1 -

Applications of polymers in the medicine, petrochemistry and
agriculture fields

Taieb Aouak, Wasseem Sharaf Saeed, Mohamed Oulad Semane, Rana S. Alkhoulaifi,
Mohamed I. Al-Wabel, Zaid. A. AlOthman Ahmed-Yacine Bedjah Hadj Ahmed and
Abdelbasit AlOdayni

Chemistry Department, College of Science, King Saud University, P.O. Box 2455, Riyadh
11451, Saudi Arabia
* Correspondence: taouak@ksu.edu.sa (T.A.)

Abstract Three aspects of our most recent applications of polymer materials that we have
realized in our work at King Saud University (Saudi Arabia) will be presented in this
conference. Inthe field of medicine we briefly present work on the administration of
Lignocaine (Lidocaine) from contact lenses involving the poly(methyl methacrylate)/poly(2-
hydroxyethyl methacrylate)/Lignocaine composite. The miscibility of the poly(methyl
methacrylate)/poly(2-hydroxyethyl  methacrylate) (PMMA/PHEMA) system, the
transparency, the mechanical properties, the toxicity, the water and drug transport phenomena
as well as the drug release dynamics are studied by different methods and the results are very
promising. The second subject in this field concerns the manufactureof new scaffolds based
on a poly(Ethylene-co-Vinyl alcohol)/Poly(6-Valerolactone)blendsusing for the first time
naphthalene micro-particles as a porogen. The miscibility, the toxicity, the adhesion of the
cells on the material, the porosity and the interconnection ofthe pores are investigated by
different techniques. In the field of petrochemicals, a subject is presented on the use for the
first time of a new very economical biphasic membrane based on Domestic Silicone 1800
(seal) (PDMS) (solid phase) and water containing poloxamer (liquid phase). This membrane
is used in the selective separation of the azeotropic benzene/cyclohexane mixture by
pervaporation technique and the results obtained are very satisfactory. In the field of
agriculture, a topic is presented on improving the ability of poly(sodium acrylate) based
hyperhydrogels to retain water in semi-arid soils with high salinity (3000-9000 ppm) (the

soils of Saudi Arabia) and the results obtained were very promising.
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Plenary conference 2 -

Active and Intelligent Food Packaging in the Light of Sustainability

Sinan UZUNLU
Rafet Kayis Engineering Faculty Food Engineering Dept., Alanya Alaaddin Keykubat
University, Alanya/Antalya, TURKIYE

Abstract: Post-harvested raw materials which are used as sources for processing, are
exhibiting difference in physical, chemical and biological compositions. Carbohydrates,
proteins, lipids, vitamins, minerals along with water are the main composition of foods that
directly determine the processing design, to be served at market shelves. Different food
processing technologies are being applied, where is available in almost every country. A
number of product requirements (first sensorial, then physical, chemical and microbial) should
be fulfilled for market needs, by applying those technologies. Although the technologies create
a great potential in the production and supply chain of the food industry, they are open to
debates in terms of food waste and sustainability.

To serve a marketable food product there are a number of intrinsic and extrinsic parameters.
These parameters determine specific processing design of each product. And a food production
should ensure safe, environmentally sustainable, and adequate supply. The food industry
generally aims to produce foods that are more accessible and affordable, stable in a
predetermined shelf life.

Packaging is the final step of a production chain to obtain a stable food throughout its shelf-
life. Primary function of packaging is to protect the foodstuffs against physical, chemical, and
biological spoilage during the shelf life. The shelf life is highly dependent on the conditions of
the packaging and storage conditions of the foodstuffs.

This period determines not only the stability of the foods but also affects the safety of foods.
Exploring the plastics in food packaging gained flexibility in storage and transportation
conditions, when compared to glass, to the producers. Using plastics have also decreased the
cost of the packaging materials. However, many concerns are being reporting tremendously on
synthetic plastics in the food industry. Because, consumers have a general consensus about the
sustainability of the world, where they believe that plastics are threatening the whole ecosystem.
The fact that, globally we waste millions of tonnes plastics to the environment.

Active and intelligent food packaging is a new sound of food industry. It includes packaging
materials that have antimicrobial or scavenger properties, controlled released packaging,
freshness and shelf-life indicators. The need for monitoring certain packaging conditions
resulted to the development of intelligent packaging. This kind of packaging monitors the
conditions of packed foods to provide reliable shelf life estimate. As well, it prevents economic
losses due to the earlier spoiled foods. The current review will therefore address the question;
at what stand-point should we wait on?

Keywords: Biodegradability, food packaging, life cycle assessment, sustainability, active and
intelligent packaging.
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Détermination des lois de comportement intrinseque et de
I'évolution microstructurale des polymeres aux grandes
déformations plastiques

Abdesselam DAHOUN, Marc PONCOT
Ecole des Mines de Nancy — Institut Jean Lamour, UMR 7198 CNRS — Université de Lorraine
Campus Artem, 2 allée André Guinier, BP 50840, 54011 Nancy Cedex

De nos jours, lors du développement de nouveaux produits, la simulation numérique est
indispensable pour prédire le comportement en service et la durée de vie de ces produits. Aussi,
les exigences de qualité et de sécurité imposent de savoir prédire le comportement des pieces
mécaniques polymeéres dans le cas de sollicitations extrémes. C'est le cas notamment des
collisions automobiles. Cette exigence s'applique maintenant pour les matériaux polymeres
utilisés pour la fabrication des piéces structurales a hautes performances.

Les essais mécaniques sont I'étape indispensable pour accéder aux grandeurs caractéristiques
des matériaux, du module d'Young a la limite d'élasticité, en passant par la ténacité ou la
résistance a la fatigue, et ce dans des conditions variables, par exemple de température ou de
vitesse de sollicitation. Les difficultés de telles prédictions résident dans le fait que certains
matériaux, comme les polymeres, présentent des comportements complexes ou interviennent
de nombreux phénomeénes : a) la déformation élastique linéaire, b) la viscoélasticité, c) la —
plasticité, d) les instabilités plastiques (striction et bandes de cisaillement), e)
I’endommagement, f) le fluage...

Depuis 1987, nous développons des essais mécaniques qui nous permettent de déterminer des
lois de comportements intrinseques en tenant compte des instabilités plastiques et en
déterminant 1’évolution de la microstructure des polymeéres en particulier I’endommagement
volumique (variation de volume) qui est un parameétre microstructural clé qui doit d’étre intégré
dans la détermination des lois de comportements vrais intrinseques des matériaux polymeres.
De nombreuses techniques expérimentales permettent la caractérisation et la quantification de
I’endommagement comme par exemple la radiographie X par application de la loi d’absorption
de Beer-Lambert (analyses post mortem) ou la microscopie électronique a balayage par analyse
d’images (attaque chimique de surface des éprouvettes, traitement post mortem des
micrographies fortement dependant des parameétres d’acquisition — contraste et luminosité
changent au cours de ’essai — ainsi que de 1’opérateur). Par conséquent, aucune technique
expérimentale n’est véritablement physiquement applicable en temps réel au cours d’une
sollicitation mécanique.

Notre dispositif d’essais mécanique, VidéoTraction™, permet d’accéder a la déformation vraie,
en tenant compte des instabilités plastiques et a la deformation volumique, in situ, par la
détermination du premier invariant du tenseur des déformations de Hencky en surface et en
appliquant I’hypothéese d’isotropie transverse.

Suite aux travaux de these, Marc Poncot, Julien Martin et Samuel Chaudemanche, on propose
un critere Raman fiable et robuste permettant la mesure de I’endommagement volumique en
utilisant I’intensité Raman rétrodiffusée au cours de la déformation. En couplant la vidéoTrction
avec la spectroscopie RAMAN, on a acces, non seulement a I’endommagement sur tout le
volume mais aussi a I’orientation des chaines macromoléculaires.

Dans cette conférence, on présentera la technique d’essai mécanique utilisée et des résultats sur

divers matériaux polymeéres.
1l
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ETUDE ET MODELISATION DU COMPORTEMENT VISCOELASTIQUE DES
NANOCOMPOSITES BINAIRES ET TERNAIRES A MATRICE
POLYCAPROLACTONE

Boubkeur Seddik BOUAKAZ, Abderrahmane HABI, Nabila ROUBA, Meriem houda HAMMADI,
Badiaa BOUIDER, Meriem GUIRA
Laboratoire des Matériaux Organiques (LMO), Faculté de Technologie, Université Abderrahmane Mira, Bejaia,
Algérie.
Email : sadek_bouakaz@hotmail.fr

Résumé : Dans cette étude, des matériaux contenants 3% en poids d’argiles organophiles(OMt) et/ou
de graphéne (GFe) ont été élaborés par le procédé d’extrusion-injection et la relation entre la
microstructure des matériaux et la réponse rhéologique a été mise en évidence.

Le modules G’, G” et la viscosité ont montré une nette amélioration en présence des OMts et des
OMTt/GFe par rapport a la matrice et au mélange PCL/GFe donnant lieu a la formation d’un plateau
secondaire aux basses fréquences correspondant au comportement pseudo-solide des nanocomposites
ternaires.

Le diagramme Cole-Cole modifié et le calcul du coefficient de fluidisation par cisaillement «n» ont
confirmé la formation de réseaux percolants de nanofeuillets, due a la compatibilité entre les OMts et
OMts/GFe avec les chaines macromoléculaires de la PCL.

Les données expérimentales de la viscosité ont été tracées en utilisant différents modeles (Cross,
Yasuda-Carreau, Berzin et Dorigato). Les résultats ont montré que la viscosité est bien prédite dans
toute la gamme de fréquences et que la limite d'élasticité et la viscosité no déterminées a partir des
modéles de Berzin et de Dorigato sont trés proches, indiquant la capacité de ces deux modéles a
décrire le comportement viscoélastique de cette classe hybrides de matériaux.

Mots-clés : Polycaprolactone, Graphéne, Argile, Nanocomposites, Rhéologie.
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RHEOLOGICAL PROPERTIES OF BIODEGRADABLE POLYLACTIC ACID/MOF@GO
FIBER COMPOSITES

BOUIDER Badiaa !, HAFFAD Slimane!, HABI Abderrahmane!, BOUAKAZ Boubkeur Seddik!, BERD
Mourad 2, HAMMADI Meriem houda?!
! Laboratoire des Matériaux Organiques, Faculté de Technologie, Université A. Mira de Bejaia, Algérie
2 Laboratoire d'Electrochimie de Corrosion et de Valorisation Energétique LECVE, Faculté de Technologie, Université
A. Mira de Bejaia, Algérie
E-mail of communicant: bouiderbadiaa@gmail.com
badiaa.bouider@univ-bejaia.dz

Abstract — Among currently available biopolymers, poly (lactic acid) (PLA) is the most promising one. Besides
its renewable origin and biodegradable character, PLA shows interesting physical and mechanical
properties and good processability with conventional melt-processing techniques (extrusion, injection molding,
spinning,...). However, the wusage of PLA is restricted because of its high brittleness
and poor thermal stability.

Metal-Organic Frameworks (MOFs) are a porous crystalline materials that have been emerged recently. They
are a mixture of organic molecules linked to metallic species giving rise to a new structure with different
properties. Despite the numerous advantages of MOFs, they still present limitations such as their chemical and
mechanical stability. In order to improve their properties, many strategies have been studied. Among these, we
can cite the production of composites based on MOFs. In particular, MOFs/graphene oxide composites have
been the subject of increasing interest over the last 10 years

In this study, we focused on the development and characterization of PLA nanocomposites filled with MOF's
grafted with graphene oxide which was synthesized using the modified Hammer method. Thermal,
morphological and rheological properties were determined by thermogravimetric analysis (TGA), differential
scanning calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and
rheological measurements.

Key words: Metal-Organic Frameworks, PLA, graphene oxide, nanocomposites.
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Abstract :

Today, the vast majority of commodity materials are obtained from fossil fuels. However, many studies predict
that all fossil resources will be depleted within the century. The utilization of renewable resources for the
synthesis of new chemicals platform has been accepted as a great challenge in order to contribute to a
sustainable development and for monomers synthesis, especially.

Natural molecular biomass plays an important role in the field of renewable polymers, as they can be directly
used, i.e. terpenes or carbohydrates, or derivatized as monomers for non-controlled or controlled
polymerizations, in a way similar to many petroleum-derived monomers. Biomass-derived monomers are
separated into four major categories according to their natural resource origins: (1) oxygen-rich monomers
including carboxylic acids (lactic acid, succinic acid, itaconic acid, and levulinic acid) and furan; (2)
hydrocarbon-rich monomers including vegetable oils, fatty acids, terpenes, terpenoids and abietic acids; (3)
hydrocarbon monomers (bio-olefins); and (4) non-hydrocarbon monomers (carbon dioxide).

The present work describes the use of Camphor terpene as a renewable resource to synthesize bio-sourced
acrylic monomer. The Camphor terpene was extracted from Absinthe, purified, modified to finally target an
80% renewable carbon-based acrylic monomer. This terpene derived acrylic monomer was polymerized by free
radical polymerization.

Key words: Artemisia arborescens, Essential oil, Terpene, Isobornyl-methacrylate, Biobased polymers.

1. INTRODUCTION polymers [11, 12].

The science of bio-based polymers are rapidly It is within this framework that our work aims to
evolving and has become the key area of polymer achieve thermoplastic methacrylic polymers by
chemistry due to their renewable natural radical polymerization using the terpene of
resources[1-5] and their importance to the camphor as a key intermediate (Scheme 1).

environment [6].

In recent years, notable efforts have been devoted to
the synthesis of new bio-based methacrylic
monomers and polymers from terpenes[7] which
are a class of natural hydrocarbon-rich molecule
present in many essential oils [8, 9].

There are several varieties of terpene structures,
among which terpenes have an isoprene moiety, this
type of terpene can be easily polymerized by radical
polymerization reaction [10]. There are also cyclic

terpenes with an alcohol or ketone function that can Scheme 1: Diagram summarizes the stages of our
also be modified to give access to bio-sourced work.
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2. EXPERIMENTAL
2.1 Materials and Methods
2.1.1. Extraction of
arborescens essential oil
Aerial part of Artemisia arborescens plant was
harvested in Nedroma locality in the north-west
Tlemcen (Algeria). Relative GPS coordinates of the
station are 35°00'48"N latitude, 1°44'52"W
longitude and 355 mthe altitude in relation to the
sea level. Essential oil was obtained by
hydrodistillation for 3 h using Clevenger-type
apparatus. Then stored in sealed glass bottles at 4-5
°C.

Artemisia

2.1.2. Gas chromatography mass
spectrometry (GC-MYS)

The GC-MS analysis was carried with same
conditions described as those of GC method, using
a Perkin—Elmer Turbomass detector (quadrupole),
coupled to a Perkin—Elmer Autosystem XL,
equipped with the fused-silica capillary columns
Rtx-1 (ion source temperature 230 °C; energy
ionization 70 eV). ElI mass spectra were acquired
over the mass range 35-350 Da (scan time 1 s).

2.1.3. RAMAN spectroscopy and H
NMR

All NMR experiments were performed at 25 _C on
a Bruker Advance 400 spectrometer equipped with
a Bruker 5mm BBFO probe and a gradient
amplifier, which provides a z-direction gradient
strength of up to 47.5 G/cm. The temperature was
maintained constant within £ 0.1 _C using the BCU
05 unit.

Raman spectra of the polymer were measured using a
HORIBA LABRAM HR Raman spectrometer
operated in single spectrograph mode with a
holographic dispersive grating of 600 grooves/mm.
The samples were analyzed in the back-scattering
mode on the microscope stage of an Olympus
confocal microscope attached to the spectrometer
using a long working distance 50x objective. The
detector used was a liquid nitrogen cooled charge
coupled device Symphony IGA detector.

A 663 nm holographic notch filter was used to remove
the Rayleigh-scattered light.

The entrance slit width was 100 pum giving a
resolution of 2 cm™ in the range between 100 and
5000 cm™. Repeated acquisitions using the highest
magnification were accumulated to improve the signal
to noise ratio in the spectra. Spectra were calibrated
using the 520.5 cm! line of a silicon wafer.

2.2. Chemical modification of camphor

The splitting of the essential oil to obtain camphor
was performed with a silica gel chromatography
column using a mixture between pentene and ether
solvents.

The reduction of camphor to isoborneol was carried
out by sodium borohydride in the presence of
methanol (figure 1).

NaBH,
—_——
MeOH ¥

Heating i OH
Adfter -60°C

O
Camphor Boreol OH Isoborneol  H

(Min) (Maj)y
Figure 1: Reduction of camphor to isoborneol.
2.3. Synthesis of the monomer

The isobornyl was mixed in the presence of
triethylamine and CH,Cl, solution and cooled to 0
°C in an ice bath. The mixture was degassed with
nitrogen, the acryloyl chloride was added dropwise.
Upon complete addition, the mixture was stirred for
1 h at 0°C and then brought to room temperature
and stirred for 24 h. The product wa purified by

liquid-liquid extraction (figure 2).
A
H
0

)\r“
0 { N(Et),
_—
Isobarneol Isobornyl methacrylate

H CHACly £ 0°C

H

Figure 2: Esterification of isoborneol to isobornyl
methacrylate.

2.4. Synthesis of methacrylic polymer

Poly (isobornyl methacrylate) was synthesized from
isobornyl methacrylate by radical polymerization
using AIBN as an initiator, under nitrogen
atmosphere at 80°C under stirring for 6h (figure 3).

H 8 80°C o)

6h gl{

Figure 3: Polymerization of Isobornylmethacrylate.
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3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1 Artemisia arborescens oil analysis

The analysis of the essential oil of Artemisia
arborescens by GCMS allowed the identification of
09 components, representing 90.7% of the total
content. The main constituents of the essential oil of
Artemisia arborescens were camphor (71.8%),
Chamazulene (4.9%) ando-Thujene (3.4%). The
identified compounds are grouped in Table 1.

Tableau 1: Chemical composition of essential oil
of Artemisia arborescens.

N° Compounds @ RIL RIS %
1 a-Thujene 913 915 3.4
2  Artemisiatriene 922 922 2.7
3 Camphene 946 942 2.2
4 Sabinene 952 955 0.9
5  B-Pinene 979 979 2.1
6 Camphor 1143 1041 71.8
7  Terpinen-4-ol 1171 1168 1.6
8  a-Terpineol 1185 1184 1.1
9  Chamazulene 1735 1732 4.9
Total identification 90.7 %

Hydrocarbon monoterpenes 11.3
Oxygenated monoterpenes  74.5
Hydrocarbon sesquiterpenes 4.9

2 Order of elution are given on the apolar (HP-5MS)
column.

b Retention indices of literature on the apolar
column (RIa) reported from the literature.

¢RI: Retention Indices; MS: Mass Spectrometry in
electronic impact mode

3.2. Raman andH NMR Analysis

The NMR and Raman (figure 4, 5 and 6) analysis
show that we have successfully obtained the
PIBMA polymer, the band at 625 cm™ attributed to
C-C-C in planar bending (ring), 875 cm™ for CH;
rocking, 1470cm? for CH deformation, 1720 cm™
and 2950 cm?® for C=0 and CH, stretching
respectively.
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Figure 4: *H NMR spectra of isobornyl meth-
acrylate (IBMA)
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Figure 5: *H NMR spectra of poly (isobornyl meth-
acrylate) (PIBMA)
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Figure 6: Raman spectra of poly (isobornyl meth-
acrylate) (PIBMA)

4. Conclusion

In conclusion, we present here an approach from
extraction and slight chemical modification of
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camphor as a carbon-based terpene to synthesize an
80% bio-resourced carbon methacrylic monomer.
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Résumé : Ce travail s’inscrit dans le contexte socioéconomique actuel en quéte de développement durable qui
se traduit dans le domaine des matériaux polymeres, par un effort considérable en matiére de recherche et de
développement de matériaux issus de ressources renouvelables comme poly(acide lactique), les poly(hydroxy-
butyrates) ou les matériaux a base d’amidon. La mise au point de nouveaux matériaux « verts » est en outre
motivé, de point de vue économique, par une « crise des ressources fossiles » prévue dans les dix a vingt
prochaines années, période durant laquelle la demande sera supérieure a I’offre comme le prévoient les
analystes, ce qui engendrera une forte augmentation du prix du pétrole, matiére premiére de la majorité des
polymeéres de commodités utilisés a I’heure actuelle.

Ce travail est focalisé sur 1’étude des relations entre 1’élaboration, la microsctructure et les propriétés
mécaniques de nanocomposite a matrice poly(acide lactique) (PLA) et renfort de montmorillonite non traitée
(MMT). Cette argile non modifiée est incorporée par mélange dans le fondu en utilisant le procédé d’injection
d’eau sous haute pression. L’objectif de 1’utilisation de 1’argile non modifiée est de diminuer le cout de la

technologie des nanocomposites en évitant 1’étape de 1’organo-modification de la montmorillonite
Mots-clés : nanocomposites, montmorillonite non modifiée, ressources renouvelables, PLA.

1. INTRODUCTION

De par leurs bonnes propriétés mécaniques, leur
faible colt, leurs grandes cadences de fabrication et
leur grande souplesse d’emploi, 1’utilisation des
plastiques synthétiques d'origine pétrochimique est
augmentée intensivement ces derniéres années.
Ainsi, au moins 50% des produits agro-alimentaires
sont emballés dans un matériau plastique.
Néanmoins, la grande stabilité¢ physico-chimique
des plastiques synthétiques pose un réel probléme
d'élimination en fin de vie. Aujourd'hui ces matieres
représentent environ 30% du volume des déchets
solides municipaux, en raison de leur faible densité
par rapport aux métaux ou au verre.

De ce fait, de nouveaux matériaux d’emballage
respectucux de I’environnement ont été développés,
appelé « éco-emballages ».

Le polyacide lactique est I'un des candidats les
plus prometteurs. De plus le PLA a des propriétés
mécaniques tres correctes et peut étre envisagé
comme remplacant du polyéthyléne téréphtalate qui

est tres largement utilisé dans [I’industrie
alimentaire[1].

Le travail de cette partie est focalisé sur I’étude
des relations entre 1’élaboration, la microsctructure
et les propriétés mécaniques de nanocomposite a
matrice d’acide polylactique (PLA) et renfort de
montmorillonite non traitée (MMT). Cette argile
non modifiée est incorporée par mélange dans le
fondu en utilisant le procédé sous brevet (DSM)
d’injection d’eau sous haute pression. L’objectif de
I’utilisation de 1’argile non modifiée est de diminuer
le cout de la technologie des nanocomposites en
évitant 1’étape de 1’organo-modification de la
montmorillonite

2. PARTIE EXPERIMENTALE
2.1. Matériaux

Ce produit est référence sous la dénomination
commerciale 4042D.Il posséde 43% DE D-isomeére,
une masse molaire moyenne en nombre de
16000g/mol et un indice de polydispersité de 1.6.

L’argile a également ét¢ commandée auprés de la
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société SOUTHERN CLAY PRODUCT sous la
référence cloisiteNa+. Cette argile est non modifiée,
c’est a dire qu’elle n’a pas subi d’échange
vationique, mais lavée et purifiée pour retirer les
traces de silice

les nanocomposites sont élaborés par extrusion en
utilisant le procédé d’injection d’eau développé a
Louvain la neuve [113]. Deux échantillons ont été
retenus pour une ré-extrusion dans une extrudeuse
bivis a différents temps de séjour. Les échantillons
sont : du PLA pur sans injection d’eau (PLA-0) et
du nanocomposite a 4% d’argile non modifiée
obtenu par le procédé d’injection d’eau sous hautes
pressions (PLA-4-eau).

Nous avons extrudé les échantillons
(préalablement séchés) préparés en premier lieu par
le procédé d’injection d’eau obtenus par une micro-
extrudeuse bivis dsm 15. De faible guantité (~120)
sont exigé en utilisant cet extrudeuse.
les mélanges ont été effectués en utilisant les
paramétres suivants :

Vitesse de rotation 50 tr/min

Température de mélange 180°C

Temps de séjour 10, 15, 20 min

Atmosphére inerte (flux d’azote)

Tableau 1: Conditions opératoires d’extrusion de
nanocompsoites

3. RESULTATS ET DISCUSSION

La figures 1 présente les profils de DRX des
nanocomposites PLA-4-eau préparés a différents
temps de séjour, enregistrés la tranche du film. Le
pic (001) de la montmorillonite apparait
distinctement sur le tracé DRX suivant la tranche
pour tous les films de PLA-4-eau (figure.lV.2.). Sa
position a 2©=5° eéquivaut a une distance
intefolliaire de doo=17,65A.

Le pic caracteéristiques (001) de la montmorillonite
ne présente aucun déplacement ni élargissement en
fonction du temps de séjour en micro-éxtrusion

—%— PLA
& PLA-4-eau 5min
—4&— PLA-4-eau 10min
v— PLA-4-eau 20min

{0

800

(«_«
<o d

Intensité (U.A)

25

2théta (degré)

Figure 1 : Diffractogrammes RX vu sur la
tranche des films de nanocomposite PLA-4-
eau préparés a différents temps de séjour en micro-
extrudeuse

Les figures 2 et 3 présentent I’évolution de la
contrainte et la déformation nominale a la rupture
des échantillons de PLA-0 et PLA-4-eau en
fonction du temps de séjour dans 1’extrudeuse. On
peut constater que ces deux grandeurs mécaniques
du nanocomposite PLA-4-eau sont superieures a
celles du PLA-O pour les trois temps de séjour
étudiés. Un cisaillement du PLA-O0 dans
I’extrudeuse pendant 20min provoque une chute de
20MPa pour la contrainte a la rupture et de 120%
pour la déformation a la rupture. L’ajout de 4%
d’argile a ce dernier échantillon provoque une
grande amélioration de ces propriétés mécaniques,
donc une augmentation est de ’ordre de 15MPa
dans la contrainte nominale et 150% dans la
déformation nominale. Contrairement a
I’allongement a la rupture des thermoplastiques
pour lesquels I’ajout de I’argile a tendance a le
diminuer [1,2]. Le nanocomposite PLA-4-eau 20
min a montré une amelioration de cette grandeur
mécanique.

L’amélioration observée pour notre matériau
semble étre du deux explications :

La nature hygroscopique de 1’argile peut favoriser
la rétention d’eau qui est susceptible de plastifier la
nature du PLA. Mais on n’a pas observé de
modification significative de la Tg du PLA dans le
nanocomposite, ce qui exclue cette hypothése.
L’autre hypothese est que des feuillets exfoliés
peuvent réduire la densité
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d’enchevétrements des macromolécules dans le
nanocomposite par rapport au PLA non chargé ce
qui traduit par une déformation plus élevée. La
Figure 1V.26 montre shématiquement le phénomene
dés enchevétrement induit par les feuillets d’argiles.
Ce phénomene est particulierement marqué dans les
nanocomposites en raison de la grande surface
spécifique des nanocharges [3].

25

—&— PLA-0 5min
9—{PLA-0 10min
—A&— PLA-0 20min

Contrainte nominale (Pa)

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Figure 2 : Courbes contrainte-déformation pour
différents temps de séjour en micro-extrudeuse des films
de PLA-O obtenus & 75°C avec une vitesse de
déformation initiale de 102S*

30 —

m  PLA-4-eau 5min
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Figure 3 : Courbes contrainte-déformation pour
différents temps de séjour en micro-extrudeuse des films
de PLA-4-eau obtenus & 75°C avec une vitesse de
déformation initiale de 1025

10

4. Conclusion

L’objectif de la seconde partie est d’étudier la relation
structure-propriété des films PLA-O obtenus sans
injection d’eau et les films du nanocomposite a 4% de
montmorillonite non modifiée obtenu par extrusion avec
injection d’eau sous haute pression PLA-4-eau, préparés
a différents temps de séjour dans la micro-extrudeuse (5,
10, et 20 min).

L’analyse structurale a montré une dispersion homogéne
et formation d’une structure principalement intercalée.

L’étude des propriétés mécaniques a montré que la
déformation du PLA nanocomposite au-dela de Tg est
supérieure a celle du PLA pur. Ceci peut étre di a la
formation de cristaux qui aura lieu dés le début de la
déformation a cause de la cristallisation induite. Le
nanocomposite ne semble pas sensible au temps de
séjour contrairement au PLA pur. La présence de
nanocharge semble protéger ou masquer la dégradation.
L’ajout de 4% d’argile provoque une grande
amélioration  des  propriétés  mécaniques.  Une
augmentation est de ’ordre de 15MPa dans la contrainte
nominale et 150% dans la déformation nominale.
Contrairement a I’allongement a la rupture des
thermoplastiques pour lesquels 1’ajout de I’argile a
tendance a le diminuer. Le nanocomposite PLA-4-eau 20
min a montré une amélioration de cette grandeur
mécanique. L’amélioration observée peut étre di aux
feuillets exfoliés qui peuvent réduire la densité
d’enchevétrements des macromolécules dans le
nanocomposite par rapport au PLA non chargé ce qui
traduit par une déformation plus élevée.
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Abstract: Elaboration of new bio-based and biodegradable composites of improved properties is an
interesting way to achieve a sustainable materials production. In this work, biocomposites made of poly (3-
hydroxybutyrate-co-3-hydroxyhexanoate) (PHBHHX) reinforced with Agave fibers (AF) are elaborated by
melt compounding. The effect of AF incorporated at various fiber content ratios, i.e., 10, 20 and 30 wt% on
thermal stability and tensile properties is investigated. The results show that the addition of AF provides a
good reinforcing effect on the PHBHHX biocomposites. However, the thermal stability slightly decreases
compared with the neat polymer. The study highlights the potential use of AF as reinforcement in the

PHBHHx biocomposite materials.

Keywords: biocomposites, PHBHHx, Agave fibers, fiber content, thermal stability, tensile properties

1. INTRODUCTION
Biodegradable  biocomposites based on
biopolymers and natural fibers have recently
drawn a lot of interest [1]. In fact they can be
used in a variety of industrial applications,
including automotive, biomedical, and food
industries, owing to their significant properties
advantages [2]. In this context, many authors
have highlighted their performances in terms of
mechanical, thermal and barrier properties in
addition to their biodegradation [3,4].
Polyhydroxyalkanoates (PHAs) are bacterial
polyesters that attracted a lot of attention
because of their wide array of properties, which
are similar to those of polyolefins[5,6]. Among
them, poly(3-hydroxybutyrate-co-3-
hydroxyhexanoate) (PHBHHx) is a random
block copolymer, that outperforms other PHAS
due to its ease of processability [7]. However,
its high cost and lack of stiffness limit its
applications [8]. In this regard, several works
were devoted to the enhancement of its
properties by combining it with different
fillers[9-11]. Natural fibers extracted from the
Agave plant leaves (AF) possess interesting
mechanical properties [12,13] but the literature
dealing with their use in polymeric matrices is
rather scarce. Therefore, the current study aims
at investigate the effect of fiber loading ratio,
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i.e.,, 10, 20, and 30% on thermal stability and
tensile properties of PHBHHx-AF
biocomposites.

2. EXPERIMENTAL PART
2.1. Materials used

poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyhexanoate)
(PHBHHXx) with 11 mol % of (hydroxyhexanoate
HHx) was purchased from Kaneka Corp. under
the trademark Aonilex X151A (melting
temperature = 130°C and density = 1.19 g. cm™).
Agave fibers were extracted by water retting
following the procedure described by Mannai et
al.[14] and used without any prior surface
treatment.

2.2. Samples preparation

PHBHHx-based biocomposites were prepared by
melt compounding using a twin- screw extruder,
Model DSM Xplore at 145°C and 60 rpm
according to Table 1: Code and fibers content
ratio of neat PHBHHx and and PHBHHXx-based
biocomposites., which summarizes the code and
composition of the samples

Table 1: Code and fibers content ratio of neat
PHBHHx and and PHBHHXx-based
biocomposites.
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Code PHBHHX AF
(Wt%) (Wt%)

PHBHHX 100 0

PHBHHx-

AF10 90 10

PHBHHx-

AF20 80 20

PHBHHx-

AF30 [ 50

2.3. Characterization techniques
2.3.1.. Thermogravimetric analysis (TGA)

TGA experiments were performed using a
thermal analyzer (Setaram TGDTA 92-10) with a
heating rate of 10°C. min? in the temperature
range starting from 20 to 600°C, under a nitrogen
flow.

2.3.2. Tensile measurements

Tensile tests were carried out under static
conditions at 23°C and 50% relative humidity
and a cross-head speed of 1 mm. min, according
to ISO 527 with the MTS Synergie RT1000
testing apparatus.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Thermal stability

Thermogravimetric analysis (TGA) was carried
out in order to investigate the effect of different
fiber content ratio on the thermal stability of
PHBHHXx biocomposites. TGA thermograms are
shown in (Figure 1). Starting from 254°C,
PHBHHXx presents a single step degradation with
nearly no residue. This is due to the random
cleavage of ester linkages to form vinyl ester and
carboxyl groups[15]. After adding AF, the onset
degradation temperature shifts toward lower
temperatures by around 10°C, whatever the fiber
content ratio indicating that the fibers the thermal
degradation.  Furthermore, thermograms of
PHBHHx-based biocomposites, exhibit a second
degradation step around 288°C, which is
assigned to the decomposition of cellulose
contained in the fibers. This is in agreement with
the literature data [16,17].
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Figure 1. TGA curves of PHBHHx and
PHBHHx-based biocomposites.

3.2. Tensile behavior

To evaluate the effect of the fiber content ratio on
the mechanical properties of PHBHHx-based
biocomposites tensile measurements were carried
out. Figure 2: Stress-strain curves of neat
PHBHHx and PHBHHXx-based biocomposites
shows representative stress-strain curves of
PHBHHXx and its biocomposites. From the curves,
a drastic reduction in tensile strength and
nominal strain at break is observed. In fact, the
tensile strength decreases from about 18,20 MPa
for PHBHHXx to 11,36 MPa when filled at 10
wt%. Nevertheless, it is interesting to note that
the decrease is less pronounced at 20 and 30 wt%
fiber content, ie., 874 and 860 MPa,
respectively. On the other hand, Young’s
modulus increases proportionally to the fiber
ratio, taking its highest value at 1659 MPa for
PHBHHx-AF30. This indicates a stiffening effect
of the filler on the PHBHHXx-based
biocomposites. The results indicate that
incorporating Agave fibers at a highcontent , i.e,
30 wt% has a beneficial reinforcing effect on the
neat polymer even if the ductility is somewhat
reduced, which is consistent with the data
reported by Torres-Tello et al.[18] for PHB and
PHBV.
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Figure 2: Stress-strain curves of neat PHBHHXx
and PHBHHXx-based biocomposites.

4. CONCLUSION

In this work PHBHHXx-AF biocomposites were
prepared at different AF content, i.e., 10, 20 and
30 wt. %. Addition of Agave fibers (AF) at
different ratios to the PHBHHX, led to a little
decrease in thermal stability, remaining however
well above the processing temperature.
Moreover, the tensile tests indicated the
efficiency of the fibers to improve the mechanical
performances of the polymer by providing
greater stiffness. In light of the foregoing
findings, a further in-depth examination of the
characteristics of the developed biocomposites is
necessary.
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Abstract

This work focuses on the synthesis of magnetic nanocomposite adsorbent of cross-linked carboxymethyl cellulose
(CMC)/Dextran sulfate (DS) as matrix (M0-C/D0.5) and by encapsulating oxide iron (FesO4) nanoparticles at 40
wt.% (M0.4-C/D0.5) using ionotropic gelation method. The adsorption performances of the beads were then
inspected for methylene blue (MB) dye as a model of persistent pollutant. Various analytical techniques FTIR,
SEM/EDX, NanoSEM, XRD, TGA, and vibrating sample magnetometer (VSM) were used to characterize the
milligels and FesO4 additive. A porous structure was observed and more thermal stability was obtained by adding
nanoparticles. Moreover, the nanocomposite beads exhibited a superparamagnetic property, thus facilitating their
separation during recycling by an external magnetic field.

The removal efficiency of MB dye from solutions was evaluated by varying the different parameters influencing
this process. The experimental data of the adsorption process were more described by the pseudo second order
kinetic model controlled by chemisorption via notably electrostatic interactions between the cationic dye and the
anionic groups of the adsorbents. The adsorption isotherms fitted well to Langmuir model, from which the maximum
equilibrium capacity of the magnetic beads (331 mg g*) was slightly reduced with respect to that of the virgin matrix
(384 mg g). Besides, the fabricated adsorbent exposed also better reusability for five adsorption/desorption
repetitive cycles with highly removal efficiency. In addition, the reusability of the adsorbents was studied for five
adsorption/desorption cycles. with highly adsorption properties. The gained results imply that the magnetic
nanocomposite could be applied as effective and reusable adsorbent for cationic dye removal and as a potential
adsorbent for the environmental remediation.

Keywords: carboxymethyl cellulose, hydrogels, magnetic nanoparticles, dye adsorption.

1. INTRODUCTION polymers [3].

In recent years, climate change, the growth of the
human population and the insufficiency of water
resources have made the remediation of polluted water
an urgent necessity [1]. Among the organic or
inorganic pollutants, dyes are considered to be themost
dangerous even if they are most often present in trace
amounts, due to their highly toxic and carcinogenic
character and their non-degradable and persistent
nature [2]. In front of this critical situation, many water
treatment methods are used for the dyes removal from
wastewater. They include physical, chemical and
biological processes. Among these processes,
adsorption is considered to be one of the best
alternative and economically attractive methods for
wastewater treatment due to its convenience, ease of
use, the simplicity of its design and its effectiveness.
Various types of absorbent have been developed for the
removal of dyes present in water such as clays,
activated carbon, natural and synthetic
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Adsorbents separating from the purified medium is one
of the major problem in water treatment technology.
Tedious filtration and centrifugation steps using
energy-intensive pumping are often required to speed
up the passage of liquid through filters. One of the ways
being studied to develop magnetic adsorbents from
hydrogel beads is to encapsulate magnetic
nanoparticles within networks [4]. the desired
magnetic properties of these hydrogel beads give them
the advantage of being magneticallyseparated from the
effluent to be treated.

The current work presents two environmental aspects
in response to ecological concerns: on the one hand, it
is part of a trend towards non-food valorization of agro-
polymers, which are low cost and available, to develop
materials such as polysaccharides-based hydrogels. On
the other hand, the implementation of these materials
as bioadsorbents in the treatment of polluted water. So,
the aim of this study was to
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develop adsorbents materials that could be integrated
into an industrial scale water treatment sector. In a
first step, we synthesized magnetic iron oxide
nanoparticles by the coprecipitation method that served,
subsequently, to prepare magnetic  hydrogel
nanocomposite based on cross-linked carboxymethyl
cellulose (CMC)/Dextran sulfate (DS) matrix network.
The influence of Fe;O4 nanoparticles on the physic-
chemical proprieties were of the developed magnetic
beads investigated. Their aptitude for the adsorption
of MB dye as a cationic pollutant model was tested
under several studied adsorption-controlling factors.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materials

Sodium carboxymethyl cellulose (CMC) 2500-6000
cps, sodium dextran sulfate (DS) Mw 7-20 kDa, were
purchased from Sigma Aldrich. NaCl, AI(NOs)3.9H:0,
sodium ndodecyl sulfate (SDS) and methylene blue
(MB) were purchased from Sigma-Aldrich.
FeCls.6H.0, FeS04.7H,O were obtained from
MERCK. Other chemicals were of analytical grades
and were used as received.

2.2. Preparation of magnetic beads

The synthesis of magnetic nanocomposite beads is
given below. Agueous mixture was prepared by
dissolving required amount of CMC, DS and 0.2% of
SDS surfactant in NaCl solution under vigorous
stirring. After that, appropriate amounts of Fes;Os
magnetic nanoparticles initially synthesized was added
to the previous mixture and keep under mechanical
stirring for 1 h. The viscous mixture was extruded in
the form of droplets into aqueous solution of Al
(NO3)3.9H,O and the obtained beads were left
overnight. Then, beads were collected by an external
magnet, washed with double distilled water, and finally
dried in oven at 60 °C.

2.3. Adsorption studies

Batch adsorption experiments were carried out at room
temperature. Typically, 25 mg of hydrogel beads were
dispersed in 25 ml of dye solution and stirred at 200
rpm on an orbital shaker. After adsorption, the
magnetic beads were collected using a magnet and the
remaining concentration of MB was evaluated using a
UV spectrophotometer at 664 nm.

The adsorption capacity and the removal efficiency R
(%) were calculated using the following Egs. (1) and
(2), respectively:

Co— G
m

qr = xV (1)

Co — G
Co

R(%) = x 100 (2)
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Where g is the adsorption capacity at time t, m is the
weight of the adsorbent (g) and V is the volume of the
solution (L).

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Structural and textural characterization

Magnetic nanocomposite and free-matrix hydrogels
were formed instantaneously upon contact with the
AlI** cross-linking agent solution. the nanocomposite
beads show a similar texture to that of free-matrix MO-
C/D0.5, with millimetic sizes.

The SEM micrographs of MN nanoparticles, magnetic
beads and the virgin matrix are grouped in Fig. 1. As
shown from Fig. 1b, the nanoparticles are spherical
with equivalent dimensions and a rough surface
structure.
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Fig. 1. (a) SEM micrographs of the beads and the
magnetic nanoparticles as insert (b) EDX patterns.

From the SEM micrographs of the beads shown in Fig.
1a, it appears obvious that the surfaces morphology of
the nanocomposite beads is differentto that of the
matrix. Indeed, the beads which have undergone drying
in the oven have relatively rough and tight external
surfaces. However, the surfaces of their cross sections
taken after freeze drying clearly show cavities and
interstices with an interconnected microporous
structure. This relatively porous structure could be
suitable to increase their specific surface, and so
improve their adsorption capacity for dye [5]. Besides,
the presence of FesO4 within the magnetic beads was
confirmed by EDX (Fig. 1b).

From Fig. 2, the XRD patterns of the nanocomposite
clearly show the highly crystalline peaks of magnetite
from the prepared FesO. nanoparticles.
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Fig. 3 regroups FTIR spectra of Fes04 nanoparticles,
CMC/DS free-matrix and its nanocomposite. The
unloaded hydrogel MO0-C/D0.5 spectrum exhibits
mainly bands at 3465 cm™ due to vO-H, at 1644 and
1435 cm? ascribed to vC=0O asymmetric and
symmetric of COO- groups, respectively, at 1260 and
830 cm due to asymmetric vS=0 of ester sulfate and
symmetric vCO-S of C-O-SOs;— groups [6]. The
formation of the hydrogel is evidenced by the shift of
vC=0 band and the appearance of an additional peak at
1730 cm™ due to electrostatic interactions between the
COO-and AI** groups [1,2,7].

MO0-C/D0.5

I * I " I % 1 4 I 5 )

0. 20 dd. ~80, 60 40 0
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Fig. 2. XRD patterns of magnetic nanoparticles, free
hydrogel and its nanocomposites.
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Fig. 3. FTIR spectra of free hydrogel, MN, and its
nanocomposite.
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From the spectra of the nanocomposite, the presence of
MN is highlighted by displacement of some
characteristic peaks of the CMC/DS system [8].

From Tab. 1 which groups the magnetic parameters,

the values of Mr and of coercivity Hc almost zero for

magnetic nanoparticles and hydrogel beads testify

superparamagnetic behavior [9]. These results suggest

that the magnetic beads have relatively good magnetic

intensity and are easily separated from the dye solution

by an external magnetic field afteradsorption.

Tab. 1. Magnetic parameters of MN nanoparticlesand
corresponding nanocomposite beads.

Sample Ms (emug?) Mr(emug?) Hc
MN 57,47 0,92 11,79
MO0.4-y 26,52 0,61 12,58

TGA analysis (Fig. 4) reveals that the presence of the
magnetic nanoparticles entrapped within matrix lead
to an improvement in the thermal stability of the
nanocomposite [10].
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Fig. 3. TGA thermograms of free hydrogel, MN
nanoparticles and its nanocomposites.

3.2. MB dye adsorption studies

The adsorption data are obtained at room temperature
and by varying the different parameters affecting this
process. As can be seen in Fig. 5a, the removal
efficiency R (%) increases rapidly with increasing
adsorbent dose until reaching a maximum at 1 g L7,
reflecting saturation of the adsorption sites [1].
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The kinetic study curves are shown in Fig 6. It is clear
that adsorption occurs in three stages for all the
adsorbents: it increases rapidly and then slows down
until it reaches a maximum at 6h for both virgin matrix
and M0.4-C/D0.5 beads, beyond which no significant
increase was observed. The last step indicates the
saturation of the active sites by the dye molecules.

& —— M0-C/DV.5
—a—M0.4-C/D0.5

Adsorption (%)

T T T
4 3 6

1
Adsorbent dose (g L)

Desorption (%)

2 3 4 ; 5 6
Adsorbent dose (g L) Reuse cycles

Fig. 5. (a) Effect of adsorbent dose on MB adsorption

(b) Adsorption performance of milligels in five
adsorption/desorption cycles.

The kinetic pseudo-first order model (Eqg. 3) and the
pseudo-second order model were applied (Eq. 4) [1- 3].

qt = ':lel(l - E_klt) (3)
kp Gt
S U 4
= T quked) *)

where, g. and g: (mg g?) denote the amount of

adsorbed MB on adsorbents at equilibrium and at time
t (min), respectively. ki (min*) and k. (g mg™ min)

refer to the rate constants of pseudo-first-order and
pseudo-second-order models, respectively.

As can be seen in Fig 6b, the PSO fitting (qe2) are close
to the experimental data, indicating that the pseudo-
second order model is the most appropriate to describe
the adsorption of MB on our materials.

The effect of Co variation on the equilibrium
adsorption capacity was examined and the obtained
data are shown in Fig. 6¢. For all adsorbents, the
increase in initial CO of MB leads to an appreciable
increase in its adsorbed quantity until reaching
equilibrium. At low concentrations, MB moleculesare
adsorbed randomly by the active sites on thesurface
of the adsorbents. However, at higher values,the
driving force due to the concentration gradient is
stronger [1], which enhance adsorption for MB.
Description of the adsorption isotherms was
performed according to the Freundlich (Eqg. 5) and
Langmuir (Eq. 6) models [1,2]. The corresponding
parameters are reported in Tab 2.

1/
de = Kp C.'" (5)
_ quLce
qe - (1 + KLCe) (6)

Where, C. is the equilibrium adsorbate concentration in
solution (mg L), ge is the amount of adsorbed MBat
equilibrium (mg g*), gm is Langmuir adsorption
capacity at equilibrium (mg g*), K. is Langmuir
adsorption constant (L mg™). Kr (L g?) and n are the
Freundlich constant and Freundlich distribution factor
related to the adsorption capacity and adsorption
intensity. The favorability of adsorption process can
also be expressed by the separation constant R_ (EqQ.
7). It reflects that the adsorption process is either
favorable (0<R.<1), unfavorable (R >1), linear

(Rc=1) or irreversible (R.=0).

1

R =—— 7
LT14 K. G, (7

Tab. 1. Freundlich and Langmuir parameters.
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Fig. 6. (a,c) Kinetic and isotherm curves (b,d) fitting
of experimental data.
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0 100 200 300 400 500 600 700 % 20 500, o0 . 800 G000

MO-y 380,96 0,04 0,992 0,507
M0.4-y 331,82 0,03 0,991 0,563

y=C/D0.5, ® for Co =25 mg L.
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The results indicate the validity of the Langmuir model
for all adsorbents, suggesting monolayer favorable
process. It should be noted that the optimumvalue of gm
380 mg g* was obtained for the virgin matrix M0-C/D0.5
beads. Also, the encapsulation of MN into the network led
to a slight decrease in its removal aptitude.

From Fig 5b, the magnetic nanocomposite adsorbents are
perfectly regenerated with desorption efficiencies above
94% and then reused without any apparent loss in stability.

4. CONCLUSION

Magnetic CMC/DS-based beads were prepared and
characterized. Their performance for MB adsorption was
examined. kinetics data followed pseudo-second order
model. Also, data fitted well to Langmuir isotherm model,
confirming the monolayer MB adsorption. Moreover, an
excellent regeneration of beads was found even after five
times reuse.
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Résumé — L’objectif de ce travail est 1’optimisation des conditions opératoires pour 1’¢laboration de
microcapsules chargées par de 1’huile essentielle (HE) de clous de girofle comme principe actif ayant des
propriétés antifongiques et antiinflammatoires.

L’alginate de sodium a été utilisé comme matrice polymérique sensible au pH dans le but d’avoir une libération
contrblée de ce principe actif dans le milieu intestinal.

Les microcapsules ont été préparées par la technique de gélification ionotropique en utilisant un agent de
réticulation.

Le plan d’expériences de surfaces de réponses a été utilisé pour générer la matrice d’expériences ou les variables
indépendantes étaient la concentration d’alginates, la concentration du réticulant, le volume de réticulation, le
ratio de I’émulsion alginate-HE et le temps de maturation des microcapsules.

Les propriétés physico-chimiques des microcapsules ont été déterminées a savoir le facteur de sphéricité, I’indice
de gonflement en milieu neutre et le taux d’humidité.

Des modeles mathématiques ont été proposés pour décrire le comportement de chacune de ces propriétés, et des
expériences de validation de ces modeéles ont été réalisées.

Mots clés : microencapsulation, alginate, gélification ionotropique, modélisation, plan d’expériences.

1. INTRODUCTION

Les huiles essentielles (HE) ont des compositions
chimiques assez complexes ; elles contiennent des
molécules  volatiles ayant des  propriétés
antiseptiques puissantes et efficaces.

Néanmoins, ces HE sont chimiquement instables et
sensibles a la détérioration oxydative et la perte de
constituants volatils, notamment lorsqu'elles sont
exposées a l'oxygene, la lumiere, I’humidité et la
chaleur. Ainsi, les substances actives des HE peuvent
se dégrader!.

Pour préserver leurs composés et maintenir leurs
caractéristiques  biologiques et fonctionnelles,
l'incorporation de ces HE dans un systéme
d'encapsulation a base de matériaux polymeres peut
étre une bonne approche pour pallier les problémes
de stabilité physique et chimique, dont la protection
contre les réactions d'oxydation, la volatilité, la
bioactivité, la toxicité et la commodité du patient?.
Le choix d’un bon polymére est nécessaire pour un
fonctionnement optimal du produit fini, puisque les
propriétés de libération du principe actif dépendent
de la composition de ce matériau d’encapsulation. Il
est nécessaire que ce matériau soit biodégradable et
biocompatible avec I’ingrédient actif d’une part et
les tissus cellulaires du corps humain d’une autre
part.

L’alginate est parmi les biopolyméres les plus
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utilisés dans la technologie d'encapsulation®. Il
présente de bonnes propriétés mucoadhésives et une
bonne activit¢ hémostatique. Il est utilisé pour
encapsuler des cellules, des bactéries, des enzymes
ou des principes actifs par la technique de
gélification ionotropique.

Les microcapsules a bases d’alginate chargées
d’huiles essentielles ont démontré une cinétique de
libération différée au milieu intestinal ce qui leur
donne un grand potentiel thérapeutique dans le cas
de dysbiose *°.

Ce présent travail porte sur la microencapsulation de
I’HE de clous de girofle dans une matrice a base
d’alginates de sodium. L’objectif principal est de
modéliser et d’optimiser les propriétés des
microcapsules a savoir, le facteur de sphéricité, le
taux d’humidité et I’indice de gonflement en milieu
neutre.

2. PARTIE EXPERIMENTALE

2.1. Matériaux

L’huile essentielle de clous de girofle utilisée est une
huile commerciale qui a été obtenue par
hydrodistillation. L’alginate de sodium est une
poudre de couleur jaune péle inodore, de viscosité
250 cps & 25°C. Le sel de chlorures de calcium
(CaCl;, 6H,0) avec une pureté de 98%, a été fourni
par la société WTB (Algérie). L’cau bi-distillée a été
utilisée pour la préparation des solutions.
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2.2. Préparation des microcapsules

Les microcapsules ont été obtenues en injectant
goutte a goutte I’émulsion  alginate-HE
(préalablement introduite dans une seringue) dans un
bécher contenant du CaCl,. Pour assurer une
gélification complete, les microcapsules sont mises
sous agitation pendant un certain temps de
maturation noté tm.

Ces microcapsules ont été récupérées par filtration,
puis rincées abondamment a l'eau distillée afin
d’éliminer I’excés de CaCly, et enfin séchées dans
une étuve & 40°C pendant 3h.

2.3. Le facteur de sphéricité

Le facteur de sphéricité FS des microcapsules a été
calculé selon la formule :
FS = M

Dmax + Dmin
D max et D min (€N um) représentent respectivement
les diamétres maximal et minimal d’une
microcapsule. Les FS de 50 microcapsules ont été
déterminés et la moyenne a été calculée.

2.4. L’indice de gonflement

L’indice de gonflement des microcapsules « € » a été
déterminé selon la méthode décrite par Kanha et a.l°.
Environs 100 mg de microcapsules ont été immergés
dans un bécher contenant 25 mL d’une solution
saturée de KCI. Les béchers ont été laissés a
température ambiante pendant 7 jours. Les
microcapsules hydratées ont été récupérées,
essuyées avec du papier absorbant afin d’éliminer
I’excés de la solution d’immersion, puis pesées.
L’indice de gonflement a été calculé comme suit :

m

eaudansles pores

E =
m

microcapsules seches

2.5. Le taux d’humidité

Le taux d’humidité « T » a été déterminé pour toutes
les formulations selon la méthode décrite par Kanha
et al.. Environs 100mg de microcapsules ont été
introduits dans un creuset en aluminium, et placés
dans une étuve a 105 + 5°C pendant 3h, afin
d’évaporer toutes les molécules d’eau. La masse des
microcapsules déshydratées a été déterminée. Le
taux d’humidité est calculé par la formule suivante :

initiale des microcapsules microcapsules déshydratées
x100

initiale des microcapsules

2.6. Plan d’expériences
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Un plan d’expériences de surfaces de réponses (Box-
Benken) a été utilisé pour cette étude. Les variables
5 indépendantes sont données dans le Tableaul.

Tableau 1. Les variables indépendantes et leurs

intervalles.
Réponse R2 F Fisher Prob F
Facteur de sphéricité (FS) 0.821 5.07 0.0002
Taux d’humidité (1) 0.818 9.94 0.0002
Indice de gonflement (g) 0.932 15.18 <0.0001

3. RESULTATSET DISCUSSION

Les réponses (facteur de sphéricité, taux d’humidité
et indice de gonflement) ont été modélisées en
utilisant un mode¢le polynomial d’ordre 2 donné par
I’équation générale :

Y :a0+zslaixi +25:a”xf :iiauxixj
i=1 i=1

=2 i=1

Avec : a;i les coefficients du modele, Xi et X les
variables indépendantes, Y les réponses considérées.

L’ajustement non linaire par la méthode des
moindres carrés a permis de déterminer les différents
coefficients des modeles. Par ailleurs, 1’analyse de la
variance, présentée sur le Tableau 2, a permis de

Vérifier la validitt du modéle

guadratique proposé.

polynomial

Tableau 2. Les coefficients de détermination et 1’analyse
de la variance pour les différentes réponses.

Variable Symbole Unité Intervalle
Conc. d’alginate [Alg] m/v (%) 2-5
Conc. CaCl: [CaCl2] m/v (%) 2-5
Volume CaCl: Veaci2 mL 50-200
Ratio de I’émulsion r viv (%) 1
Temps de maturation tm min 30-120

On remarque que pour les trois réponses considérées,
la probabilité de F est trés faible, ce qui conforte
I’hypothese de 1’adéquation du modéele polynomial
quadratique appliqué.

L’analyse statistique des coefficients des modeles a
travers le calcul des écarts types et le test de
« Student » a permis de déterminer les facteurs les
plus influents.

Ainsi les modeles retenus pour chaque réponse sont
les suivants :

r=1258+2.42[CaCl,]-4.57r +2.83r°
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& =2.94+0.76[ Alg] -0.28[CaCl, ] - 0.66r —0.26t?

FS =0.11+0.016[ Alg]—0.01[ Alg]* —0.004t,,
—0.009[ Alg]xt, +0.01[CaCl, ]xt,

Les réponses estimées par ces modéles ont été
confrontés aux résultats expérimentaux de
validation, et la comparaison entre les valeurs
théoriques estimées par les modéles et les valeurs
expérimentales sont données dans le Tableaux 3 et la
Figure 1.

Tableau 3. Conditions opératoires des expériences de

validation.
[Alg]  [CaCl2] Vcacz T tm
V1 25 25 100 4 60
V2 35 35 100 2 60
V3 35 4 100 3 60
V4 225 3 100 45 60
30,0
A
25,0
20,0
% 150 = Théorique
10,0 ® Expérimental
5,0
0,0
Vi V2 V3 V4
6,0
B
5.0
4.0
g 3,0 = Théorique
; = Expérimental
2,0
1.0
0.0
Vi1 V2 V3 V4
0.18
0,16 C
0.14
0.12
0,10
E = Théorique
008 = Expérimental
0,06
0.04
0,02
0.00
Vi V2 V3 V4

Figure 1. Comparaison des valeurs théoriques et des
valeurs expérimentales du taux d’humidité (A), de I’indice
de gonflement (B) et du facteur de sphéricité (C).
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On constate que toutes les valeurs expérimentales
appartiennent a I’intervalle de confiance donné par
les modeles théoriques.

4. Conclusion

Des microcapsules a base d’alginate chargées
d’huile essentielle de clous de girofle ont été
synthétisées et caractérisées. Les propriétés
morphologiques et physico-chimiques de ces
microcapsules ont été modélisées par un modele
polynomial quadratique. Les analyses statistiques et
les résultats expérimentaux de validation ont
démontré 1’adéquation de ce modele appliqué.
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Abstract — In the present work, bio-nanocomposite films based on cellulose acetate butyrate (CAB) plasticized
with triethyl citrate as matrix (M) were elaborated by incorporating silver nanoparticles (AgNPs)-doped zeolite
(AgZ) as antimicrobial nanofiller and thymol (Th) as antioxidant bioactive agent using solvent casting method. The
films were characterized by using UV-visible spectroscopy and X-ray diffraction (XRD) analysis. The results
revealed the presence of AgNPs with a face centered cubic crystalline structure in both zeolite framework and films.
Transparency of AgNPs-included films was slightly decreased, while UV-blocking was greatly improved, which
more was pronounced for the ternary film M/AgZ5%/Th2%. As well, the films wettability, evaluated by measuring
contact angles, was improved by adding the active agents into matrix. The antioxidant activity evaluated by DPPH
method showed the effectiveness of the Th-included films. The antimicrobial tests conducted by disc diffusion
method have confirmed the activity of AgZ and its active films against Escherichia coli (E. Coli) pathogenic
bacteria. The results suggest that the formulated bio-nanocomposite films could be considered promising actives
food packaging materials.

Keywords: Cellulose acetate butyrate, Silver nanoparticles, antimicrobial-antioxidant properties, active packaging.

INTRODUCTION

The packaging industry relies strongly on the use of
petroleum-derived plastic materials, which raises
some concerns from both economic and
environmental perspectives. The use of biodegradable
natural polymers such as proteins and polysaccharides
as substitutes for non-degradable synthetic polymers
is considered a sustainable alternative, particularly
interesting for short-term applications, such as food
packaging [1]. Traditional food packaging materials
have passive action in relation to food, since they
merely serve to isolate foods from the environment,
and do not ensure the required food quality to permit
an adequate foods commercialization. However,
active packaging complement the traditional
packaging with new features that make it possible to
optimize the conditions inside the packaging of a food
product, thus extending its durability. Packaging with
antimicrobial and/or antioxidant properties s
becoming an emerging food technology to improve
fresh foods stability and to extend foodstuff shelf life
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during storage and transport [2]. Current trends
involve the incorporation various types of active
agents such as antimicrobials, antioxidants, vitamins,
and favors into polymer films materials, which
expand the functionality of the packaging by adding
novel or extra functions [3].Cellulose acetate butyrate
(CAB) is ester cellulose derivative from biomass such
as cotton, recycled paper, wood cellulose and
sugarcane. CAB is thermoplastic that has been used in
many areas such as optical films, textile fibers and
coatings for pharmaceuticals and food packaging [4].
Silver nanoparticles (AgNPs) have gained unlimited
interest in packaging applications as active additive
due to their unique properties [5], such as large
surface area, high thermal stability and antimicrobial
activity. The AgNPs have been biosynthesis using
extracts of different plant parts such as root, stem,
bark, leaf, fruit, flowers, and latex as natural resources.
The phyto-compounds in the plant extracts serve
generally as reducing and capping agents with
precursor silver nitrate (AgNQOs) during nanoparticles
synthesis [6].
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However, to overcome the untimely agglomeration of
the formed AgNPs when used alone, many researchers
have used inorganic materials such as clays as
templates during AgNPs formation, in which the
nanoparticles are supported within inter- lamellar
spaces and/or on external surface layers [7]. As a
porous material, zeolite (Z) is a superior candidate
for compliant AgNPs. Zeolites are naturally occurring
framework silicates with three-dimensional cage
structure that help us to control the particle size and
to have a uniform distribution of Ag NPs on the
internal surface. Silver nanoparticles doped zeolite
framework are expected to have long-term
antimicrobial effects [8]. Bioactive films present the
function to protect from external interference,
maintaining the product’s properties and acting as
natural preservatives, avoiding the use of synthetics
food additives. Among them, essential oils and other
extracts from plants, herbs, and spices, deserve
particular attention being able to exhibit great
antimicrobial and antioxidant potential [9]. Most of
essential oils extracted from plants and spices are
classified as Generally Recognized as Safe but, due to
their strong flavor potentially changing organoleptic
features of food, their incorporation in films can be
preferred to their direct use as food additive. Thymol,
one of the main compounds present in thyme and
oregano EOs, has been incorporated into polymeric
packaging films to improve their performances, thus
increasing the bio-safety of the packaging food [10].
The current study is aimed to develop ecofriendly
CAB-based nano-biocomposite films incorporated
with actives agents AgNPs-loaded Zeolites and
thymol to provide additional antimicrobial and
antioxidant properties for active food packaging use.
The formulated films were characterized by several
techniques (XRD, UV/Vis, and contact angle) and
their  bioactives antimicrobial and antioxidant
activities were also investigated.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materials

Cellulose acetate butyrate (CAB, butyl content > 99
wt.%, 1.4 — 2.4 wt.% of hydroxyl content, Mn 30 000
g.mol?) was supplied by Sigma-Aldrich. Triethyl
citrate (TEC, 99 % purity) and thymol (Th, 99.5 %)
were provided by SAFC Inc and Sigma-Aldrich,
respectively. Silver nitrate (AgNOs, > 99%), 2,2-
diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH, 95%), and solvents
(acetone, ethanol, nitric acid) of analytical grade were
purchased from Sigma—Aldrich and used as received.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Structural and physical properties of films

The crystallinity of AgZ-included nanocomposite
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2.2. Nano-biocomposite films preparation
Plasticized CAB-based nano-biocomposite films were
prepared at room temperature by solvent casting
method. Briefly, required amount of CAB powder was
dissolved in acetone under vigorous magnetic stirring
for 1h, then mixed with 20 wt. % of TEC plasticizer.
Concurrently, AgZ nanofiller that was biosynthesized
according to green method reported earlier [7], was
dispersed in 25 mL of acetone at different contents (3
and 5 wt. %) for 4 h and sonicated before and after
adding to film-forming solution. Then, thymol (1 and 2
wt. %) was incorporated into the formulation solution.
Finally, the mixture was casted on a Petri disk and dried
at 40 °C in an oven. Plasticized CAB film without any
additives (virgin matrix M) as control, and binary films
with AgZ or Th were also prepared similarly.

2.3. Characterization

UV/visible spectra of films were recorded in 200-800
range on UV/vis spectrophotometer Lamba 950.

XRD analysis was performed on D8 Advance
diffractometer equipped with CuKa radiation at a
wavelength of 1.54A. The water contact angles of films
were determined by the sessile drop method using a
Video-based, (Data physics, Germany).

2.4. Antioxidant activity tests

Antioxidant ability of films was tested by DPPH
scavenging assay. A 1ml aliquot of sample solution was
mixed with 1ml of DPPH ethanolic solution (0.1 mM)
and the inhibitory reaction was conducted at room
temperature for 60 min in the dark. The DPPH radical
scavenging activity was then evaluated by measuring
absorbance at 517 nm and according to eq. 1.

(49 — A1)
Ao

Inhibition % = x 100 (D

where the absorbance of DPPH solution is Ag and A1 is
the absorbance of the films.

2.5. Antimicrobial assay

Antimicrobial activities of CAB-based films were
tested against E. Coli (ATCC 25922) using diffusion
method. The strain was transferred at least twice in
B.H.B with an interval of 24 h before use. Bacterial
culture (108 CFU/mL) was spread on the surface plates
using Muller Hinton medium agar. All film samples
were cut into 30 mm diameter discs and sterilized for
20 min by UV light. After incubation at 37 °C for 24 h,
the diameter of inhibitory zone was measured.

films were determined by XRD analysis and the results
are shown in Fig.1. The CAB and AgZ films didn’t
show any diffraction peak in 20 range of 2-80°.
Conversely, CAB/AgZ film exhibited four distinctive
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diffraction peaks at 206 = 37.21°, 39.44°, 44.80° and
62.19° related to reflection planes (111), (200), (220)
and (311) of FCC crystalline phase of AgNPs [7].

= ——an
T M/AgZ 5%
(agz)

Intensity (u.a)

- — v
10 20 30 40 50 60 70
26 (®)

Fig. 1. XRD patterns of AgZ plasticized CAB and
typical CAB/AgZ5% nanocomposite films.

Fig. 2 shows the visual appearance of films and the
corresponding UV-vis spectra. All films were
uniform with smooth surface. Plasticized virgin
matrix film was highly transparent. The addition of
Th agent did not influence the films appearance but
they become more flexible than Th-free film. Also,
matrix and its binary M/Th 2% films did not show
any absorption, however, M/AgZ nanocomposite
films exhibited strong surface Plasmon resonance
(SPR) transition peaks at visible region of 445 and
450 nm [11]. It is also observed a red shift and
broadness of this SPR band as compared to the
spectrum of AgZ powder. This result suggested the
increase of AgNPs nanoparticles size distribution
owing to the formation of some aggregates during the
formulation processing [7].
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Fig. 2.Film appearance of films, UV- vis spectra ofAgZ,
plasticized CAB (M) and typical M/AgZ5%
nanocomposite films.

Transparency is an important physical property of
packaging films, which provides see-through property
or prevents light transmission. Fig.3 exhibits the
transmittance of light at UV and visible region that
was determined at 300 nm and 660 nm, respectively.
As expected, the virgin matrix showed high Tsq and
Teso Values in both UV and visible ranges of about 84
and 92 %, respectively. After the incorporation of AgZ
into CAB-based films, both values decreased but the
transmittance at 300 nm was greatly reduced. This UV
barrier property is desirable in packagingapplication to
prevent UV light driven lipid oxidation, discoloration of
the packed food stuffs and leading tonutrients loss.

100

Transmittance (%)

Wavelength A(nm)

Fig. 3. Transmittance and optical appearance of CAB-based
films.

3.2. Hydrophobicity and wettability

Film wettability is one of the most important properties
of packaging materials. The water contact angle
(WCA), between water and the film surfaces, is use as
an indicator for determining the degree of surface
hydrophobicity/hydrophilicity of the films induced by
the incorporated additives into CAB matrix. The values
WCA, along with photographs of the tested films are
shown in Fig. 4.

Generally, films with WCA higher than 65° is
considered as hydrophobic surfaces [7]. The addition of
hydrophobic TEC plasticizer increased the WCA, and
thus the surface hydrophobicity of the matrix control.
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An opposite effect is perceived by addingthymol. This
reflects an improvement in the wettability of the films
which can be attributed to the hydrophilic character of
hydroxyl groups of thymol. In the case of
nanobiocomposite films comprising of AgZ,a slight
decline in WCA is observed although the zeolite
network presents a hydrophilic character. This fact
may be owed to an antagonist hydrophobic effect of
AgNPs which attenuated that of zeolite particles,
leading to improve hydrophilic film surfaces.

‘ 2.¥ ‘ [ - 66,2 |

AgZ 3%

66,7

MAgZ5%

m

M/Th1% MiAgZ 5 %/Th1%

’ E 63, |

M/Th2% M/AgZ 5 %/Th2%

Fig. 4. Photograph of contact angle measurementsbetween
water and the CAB-based films.

3.3. Antioxidant activity

Antioxidant activities of binary CAB/Th and ternary
CA/AQZ/Th films were evaluated by DPPH radicals
scavenging ability.

From Fig.5, the DPPH inhibition values of all
extracts sharply increased within early 60 min and
with an increase in Th content in the films. Also, the
inhibition values of ternary systems were somewhat
higher than those of binary counterpart films. This
result supports the potential use of the elaborate
nano- biocomposite films as antioxidant food
packaging.

100 1 90.22

o
o

60 + 52.62

ZO’D
=4

M A/Th 1% M/Th 2% \UAgZS% ™
Th2%  (Centrol)

Scarvenging activity %

AVAgZS%
/Th1%

Fig. 5. DPPH radical scavenging activities of active
CAB-based films.
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3.4. Antimicrobial activity
The results on inhibitory activities (zone) of the film
samples are shown in Fig. 6.

Fig. 6. The antimicrobial activity of plasticized CAB
as control film and its actives films.

Zeolite doped with silver AgZ showed high inhibitory
activity against the tested pathogens. As it can be seen,
no inhibitory zone for the virgin matrix is perceived,
however, the bio-nanocomposite films including AgZ
disclosed effectiveness antimicrobial activity against E.
Coli (Gram-negative) bacteria. As well, in the case of
the binary M/Th films samples no obvious inhibitory
appeared. This may be due to a sluggish diffusion of Th
agent from sample, which may be not enough to reach
a sufficient inhibition of bacterial growth in these
conditions [12].

4. CONCLUSION

CAB nano-biocomposite films with combined
antimicrobial and antioxidant properties were
successfully developed by incorporating bioactive
additives, namely AgNPs-zeolite nanofiller and/or
thymol. The obtained results revealed that an increase
in AgZ content declined the optical clarity but
improved UV barrier property. Also, the incorporated
AgZ and thymol into plasticized matrix enhanced
slightly the hydrophilicity and thus the wettability of
the films. Significant antioxidant ability of thymol-
included films were evidenced by the DPPH method.
Finally, actives bio-nanocomposites films showed
antimicrobial activity against E. Coli pathogenic
bacteria. The presence of the zeolite template may
control silver release for a long-lasting antimicrobial
effect. To conclude, the nano-biocomposite films could
be considered promising materials as active food
packaging.
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Abstract — Polymer/surfactant mixtures are broadly utilized in a wide scope of homegrown, modern,
and innovative applications, which incorporate food staffs, drug delivery systems and cosmetic. In such
applications, polymers in fluid arrangement are utilized as consistency maodifiers, stabilizers, and
deposition aids. The interaction of oppositely charged polyelectrolyte and surfactant
(carboxymethylcellulose NaCMC and zwiterionic surfactant ZS, respectively) in aqueous solution was
investigated by viscosimetric and conductimetric measurements at 25°C. The results obtained indicate
that the complex is formed by ionic binding and hydrophobic aggregates. Indeed, the solubility of the
complex in water over a wide range of polyelectrolyte and surfactant concentrations can be explained
by the presence of charges in the NaCMC/ZS complexes. NaCMC exhibits shear thinning above its
critical overlap concentration (C*), whereas surfactant solutions exhibit almost Newtonian behavior.
In addition, critical aggregation (CAC) and saturation concentration (X2) values were also determined
by conductivity measurements.

Keywords: Carboxymethylcellulose, Zwiterionic surfactant, Interaction, Critical concentration, Viscosity.
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Abstract— In this work, we report on a novel highly soluble bio-composite based on conductive polyaniline. The
conductive powders are obtained by chemical oxidative polymerization of aniline monomer in presence of
enteromorpha powder (ECMA) using hydrochloric doping acid and ammonium persulfate oxidant. The dedoped
bio-composite (PANI-10%ECMA) is extremely soluble in n-methyl-2-pyrrolidone (NMP) at room temperature,

, Where the solubility reaches 99%. The electrical conductivity measured by the four-probe method averages 10
2S/cm. The results showed that Enteromorpha compressa macro alga powder has a high ability as reinforcing
material in the polymer matrix.

Keywords: Polyaniline, bio-composite, Enteromorpha, Solubility, NMP.

1. INTRODUCTION

Intrinsic Conductive Polymers (ICPs) have attracted
a significant amount of attention in many advanced
fields. Among the PCls, polyaniline (PANI) is an
important conductive polymer for its potential
applications in organic batteries, electrochromic
display devices, photo electrochromic display
devices, photo devices, chemical sensors and
hydrogen storage. Polyaniline (PANI) has been
considered as one of the most promising materials
due to its facile synthesis, environmental stability
unique electronic  properties, and  simple
doping/acid-base doping [1]. However, the
solubility in the majority of organic solvents of
PANI in general has limited its practical application
in many areas. It is therefore a very important
challenge to design PANI and its derivatives in an
easily applicable and  processable  form.
Enteromorpha , a green alga, flowers frequently in
marine areas and forms a dense carpet, [2]. In this
work, we attempt a polymerization of aniline as
monomer on these natural marine algae by a
simple and environmentally friendly in-situ
chemical oxidative method.
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2. EXPERIMENTAL PART
2. 1. Materials and methods

The PANI-ECMA composites were prepared by in-
situ polymerization occurring by chemical oxidation
of aniline described in several reports [3], using 5%
wt weights of ECMA. In a double-walled reactor,
4.8 g of aniline was dissolved in 50 ml of distilled
water and then mixed with 9 ml of HCI for 30 min.
A quantity of ECMA was dissolved in 50 ml of
distilled water for 30 min and immediately poured in
the reactor for another 30 min. Then, we cool the
reactor until reaching a temperature between -5 and
0 °C (Temperature of synthesis), 50 ml of distilled
water were added, containing Ammonium peroxide
sulfate prepared into a ratio of [oxidant])/[aniline]
equal to 1,15 by continuous mechanical stirring.
After four hours, a good degree of polymerization is
achieved and the dark green precipitate was
recovered. The solution was left in undisturbed
position over the night for the completion of
chemical reaction. The produced precipitate was
removed by filtration, washed repeatedly with
methanol and distilled water, and finally dried in an
oven at 60 °C for 8h.
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3. Results and discussion

3.1  .Electrical conductivity measurements
Electrical conductivities of ECMA, PANI and
PANI/ECMA composites are summarized in table

2. The range of electrical conductivity of PANI is
widespread from 107'° to 10° S/cm based on the acid
dopant and fillers [4]. Electrical conductivities of pure
PANI and ECMA powder are 0,020 S/cm and 0,0071

Slcm,  respectively. The results of electrical
characterization of the processed simples indicate that
PANI-10% ECMA is showing a comparable

conductivity compared to pure polyaniline.

Tablel: Conductivity of
Enteromorpha,pure PANI and PANI-ECMA
bio-composite

Samples ECMA PANI PANI-
ECMA

Percentage

of ECMA 100 0 10

Electrical

conductivity 0.17 2 1.93

(10-2S/cm)

3.2 Détermination I’énergie de gap

The band gap Eg of PANI-HCI and PANI-10%
ECMA bio-composite was determined from the
absorbance spectrum and using the Tauc model[5]:

a(hv) = A(hv — Ey)1/2

Where a, h, v, A, and Eg are the absorption coefficient,
Planck's constant, the frequency of the incident light, a
constant, and the band gap energy, respectively.

Figure 1 shows the variation of (c¢hv)Y2 as a function of
(hv). The gap energy Eg is determined from the
extrapolation of the linear region with the hv axis
((cehv)2 = 0).

jahv

| —— FANI-HLI
| —— PANL-1ID% ECMLA

1.3 20 2.0 30 35 40 an 5.0
hv (V)

Figure 1: Gap energyof PANI-HCI and PANI-10%
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ECMA bio-composite.

The HCl-doped polyaniline and the PANI-
10%ECMA bio-composite have very close
conductivities (2.102 and 1.91. 102 S/cm) . This
was confirmed by the close values of the energy of
the optical gaps of PANI-HCI, around 1.79 eV,
compared to that of PANI-10%ECMA (1.23 eV).
However, the values of the energy of the optical
gaps of polyaniline and PANI-10%ECMA bio-
composite, allows to classify them among
semiconductor materials(0.5< Eg< 3.0 eV) [8].

Solubility

The solubility of the PANI-10% Enteromorpha bio-
composite was tested in several common organic
solvents such as chloroform, dimethyl sulfoxide
(DMSO0), N-methyl-2-pyrrolidone (NMP), and N,N-
dimethylformamide (DMF) The results are
summarized in Table 2.

Table 2: Solubility of PANI-10%ECMA bio-
composite.

Samples Solvent

PANI10% Chloroforme [DMSODMF |NMP
ECMA

Solubility (%) [73.14 96.36 [57.94 99.66

The solubility in chloroform could be due to the
fact that the bonds of three electronegative chlorine
atoms to carbon make the hydrogen more
electropositive which in turn forms a hydrogen
bond with the PANI-ECMA composite . While the
solubility of the bio-composite in NMP and DMSO
can be attributed to the polar nature of these
solvents. The good solubility of bio-composite may
be due to the presence of algal groups especially the

sulfonic acid groups linked to the aromatic rings of
aniline and which increase the inter-chain distance
of polyaniline and significantly reduce the
interactions between the chains of bio-composite and
thus it is made soluble in water [6].

3.4 Thermogravimetric analysis TGA

The TGA curves for the pristine PANI and PANI-
20%ECMA sample are shown in Figure 2. PANI can
undergo degradation via two or three steps: expulsion of
absorbed water/moisture, decomposition of dopant, and
decomposition of polymer chains [7].

TG curve of the pristine PANI exhibit two phases of weight
loss. During the first stage, weight loss of less than 20%
between 24 °C and 140 ° C concerns the evaporation of the
water, likewise, there is a significant drop in mass, of around
40%, between 140 ° C and 420 ° C. It is associated with the
loss of dopant (HCI) and oligomers.PANI-20% ECMA bio-
composite reveal better thermal stability than pristine PANI.
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We observe a gradual loss of mass, less than 20%,
between 70 ° C and 150 ° C. Note that more than 60%
of the initial mass has nevertheless been preserved

Mlasn %)

7]

- - . ) - - .
100 200 300 40 300
Tempersture (*C})

Figure 2: ATG thermogram: (a) pristine PANI
and (b)PANI-20% ECMA bio-
composite

2. Conclusion

The results of this study show that the use of marine
alga as a functional sulfonic dopant for polyaniline led
to a significant improvement in the solubility of the
polyaniline bio-composite which can reach 99,66%. It
was also shown that the thermal stability of PANI/20
ECMA bio-composite confirms the strong interaction
between polyaniline and Enteromorpha and which
hinders the thermal movement of PANI chains. Based
on the electrical conductivity, the content of ECMA as
a minor phase (10%) was enough to get a similar
electrical conductivity of PANI at pure state (2x10
2S/cm).
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Résumé : Dans ce travail, I'acrylamide greffé sur Agar Agar (PAM-g-AG) a été synthétisé avec succés par une
méthode conventionnelle qui utilise le nitrate d'ammonium cérique (CAN) comme initiateur. Les hydrogels
greffés synthétisés ont été caractérisés par spectroscopie ATR et par analyse thermogravimétrique (TGA). Plus
tard, la capacité de gonflement a été analysée en étudiant le comportement de gonflement dans différents

milieux (eau distillée, solution saline).

Mots-clés : Agar-Agar, Polyacrylamide, greffage, polysaccharide, gonflement.

1. INTRODUCTION

Les polysaccharides ont suscité un vif intérét chez
les scientifiques depuis une trentaine d’années. Ces
macromolécules proviennent de sources
renouvelables et abondantes telles que les végétaux
(cellulose, amidon, alginate...), les animaux
(chitine, acide hyaluronique...), les
microorganismes (pullulane, dextrane...). Les
polysaccharides sont des substrats solides qui se
présentent sous la forme de fibres, de granules ou
de gels dont les propriétés physico-chimiques et
structurales sont intimement liées & leurs structures
chimiques et, par conséquent, a leurs biosynthéses.
Une grande partie des hydrogels encore
actuellement utilisés est élaborée a partir de
polymere de synthése (les polyacrylates et dérivés
par exemple), Afin de développer de nouvelles
approches plus respectueuses de 1’environnement,
les stratégies d’élaboration des  hydrogels
s’orientent aujourd’hui vers les polymeéres d’origine
naturelle tels que les polysaccharides ou les
protéines qui sont issus de  ressources
renouvelables, souvent biocompatibles et souvent
aussi plus biodégradables que leurs homologues de
synthése.
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2. PARTIE EXPERIMENTALE
2.1. Matériaux

Les polyméres greffés de (PAM-g-AG) sont
synthétisé par voie radicalaire, par la méthode
conventionnelle, la réaction est initiée par les
ions cériques (CAN), [1-2]. Le taux de greffage
(G%) est calculé par la formule :

% grafting
_ Wt of biosorbent — Wt. of polysaccharide

Wt. of polysaccharide
+ 100
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3. RESULTATS ET DISCUSSION
3.1 Spectroscopie ATR :

En spectroscopie nous avons d’abord caractérisé
I’Agar-Agar pure puis les hydrogels greffés a
différents taux d’acrylamide. La Figure 1 montre
les spectres ATR des échantillons de
polysaccharide greffé.

63?
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Figure 1: spectre
ATR de (PAM1-g-AG)

3.2 Analyse thermogravimétrique :

La méthode consiste a déterminer en fonction de la
température les quantités des constituants volatils
dégagés pendant la dégradation thermique de
I’échantillon. La stabilité thermique est la capacité
d'un matériau de maintenir ses propriétés physiques
guand il est exposé a des températures élevées. Les
spectres d’TGA entre 25°C et 600°C pour 1’Agar-
Agar pure et ses composites (Figure 2).

10 —(eAVAY
m—

0 10 20 30 40 50 60
Température (OC)
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Figure 2 : Thermogramme ATG polysaccharides
greffés (influence de la quantité d’acrylamide)

4. Conclusion

D’abord nous avons pu greffer avec succes
I’acrylamide sur I’Agar-Agar (PAM-g-AG) par la
méthode conventionnelle qui utilise le nitrate
d’ammonium cériqgue (CAN) comme initiateur.
Ensuite nous avons choisi la  meilleure
concentration d’initiateur qui correspond au
meilleur greffage. Aprés nous avons fixé la quantité
d’initiateur et nous avons fait varié la quantité
d’acrylamide dans le but d’augmenté le taux de
greffage. Enfin nous avons réticulé I’acrylamide
pour voir I’influence de réticulant sur le taux de

greffage.

Les systémes obtenus ont été caractérisé par la
spectroscopie ATR. La stabilité thermique a été
confirmé par I’analyse thermogravimétrique, la
capacité d’absorption a suivi dans différents
milieux (eau distillée et NaCl a 0.9%).
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Abstract: In this study, polymer nanocomposites based on Xantan gum / polyacrylamide blends and
montmorillonite clays as reinforcing nanofillers have been successfully developed. The success of the organo
modification of the OMMT clay was highlighted by X-ray diffraction spectroscopy.

Fourier transform infrared spectroscopy was used to identify the nature of the interactions developed within the
blend between the polyacrylamide (PAM) and Xanthan (Xan) chains as well as between each polymer and the
clay. It was showed that these interactions were of hydrogen bonding type. The effect of the insertion of the clay
nanofiller on the interactions developed within the (nano)composites as well as on their thermal properties was
studied by thermogravimetric analysis (ATG) and differential scanning calorimetry (DSC).

Keywords: Polymer blends; nanocomposites; montmorillonite; polyacrylamide; xanthan gum.

1. INTRODUCTION

A composite material consists of a polymer matrix
reinforced with particle or fiber [1], the most
commonly used reinforcements are mineral fillers
which are well known for improving the mechanical
properties of polymers [2].

These last decades, nanostructured systems based on
polymer blends and nanofillers are attracting great
interest of both academic and industrial scientists [3].
The potential performance benefits of these
materials make them as appropriate candidates for
several applications in fields ranging from packaging
to biomedical applications [4].

In this study, polymer nanocomposites based on
polyacrylamide/Xantan gum  blends, and
montmorillonite clay as reinforcing nanofiller have
been successfully developed. The use of two clays, a
sodium montmorillonite (MMT-Na) and an
organophilic montmorillonite (OMMT) has been
adopted. The effects of introduced clay on the
thermal properties and the interactions developed in
the different elaborated materials were prospected.

2. PARTIE EXPERIMENTALE
2.1. Matériaux

Acrylamide AAm (Merck, Darmstadt, Germany)
was used without further purification. Xanthan gum
(My 1.5x10°) (Sigma—Aldrich, St. Louis, MO). The
clay used, MMT, is a natural montmorillonite from
Mostaganem (Algeria) provided by the national non-
ferrous mining products and valuable substances
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(ENOF Algeria). The surfactant benzyltributyl
ammonium chloride was supplied by Sigma-Aldrich.

2.2.Sample preparation

Polyacrylamide (PAM) was synthesized by free
radical polymerization in an aqueous medium, using
potassium persulfate (K.S.0s) as initiator at 60°C,
under nitrogen blanket. The clay of hydrophilic
nature had to be organically modified in order to
make it compatible with the polymer matrix
according to a standard ion exchange procedure.
Samples of Xan/PAM, Xan/MMT-Na, PAM/MMT-
Na, Xan/OMMT, PAM/OMMT, Xan/PAM/MMT-
Na and Xan/PAM/OMMT were prepared according
to solution cast method. After stirring the polymer
solution and the clay solution separately for 24 h, the
mixture is introduced into an ultrasonic bath at a
temperature of 50°C for 4h, after which it is casted
onto plates.

2.3.Characterization

The XRD study was done using a Phillips PW1710
X-ray diffractometer equipped with a CuKa
radiation source of wavelength 1.54 A operated at
45 kV with a 20 range from 2° to 40°, at a scanning
step of 0.05°.

FTIR spectroscopy was carried out using the Perkin
Elmer FTIR in the absorbance mode over the
wavenumber range from 4000 to 400 cm™ at a
resolution of 2 cm™.
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Differential scanning calorimetry (DSC) analysis
was performed using a Perkin-Elmer Diamond. The
temperature was raised from 20°C to 200°C at a
heating rate of 20°C/min under nitrogen atmosphere.
Thermogravimetric analyses were obtained using a
TA Q-50 TGA operating at ramp 10°C/min from
room temperature to 600°C in a nitrogen
atmosphere.

3. RESULTATSET DISCUSSION
3.1. X-RAY DIFFRACTION STUDY OF
CLAYS

The characteristic peak of sodium montmorillonite
MMT-Na in the [1-10°] range is located at about
20 = 7.33° corresponding to an inter lamellar
distance dooz = 12.13A. On the diffractogram of the
organically modified clay (OMMT), the peak
appears at an angle of 26 = 5.68° which corresponds
to a distance doos = 15.55A. This displacement to
smaller angles indicates an increase in the inter
lamellar distance due to the substitution of sodium
ions by the benzyl tributylammonium salt molecules.

Intensity (A.U.)

MMT-Na
T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45
260\

Figure 1: XRD Patterns of the clays.

3.2.FTIR study

Fourier transform infrared spectroscopy was used to
identify the nature of the interactions developed
within the blend between the polyacrylamide (PAM)
and Xanthan (Xan) chains as well as between each
polymer and the clay.

The blend spectrum Xan/AM 50/50 (Figure 2)
reveals that the band of the associated N-H at
3198 cm™ decreases in intensity and undergoes a
displacement at 3221 cm* and the band of vibration
of deformation of the NH groups initially located at
1617 cm™ in the PAM, moves in the blends to lower
wavenumbers. These observations indicate the break
of the associations within the PAM polymer after
introduction of Xan into the blend, in favor of their
association with the functional groups of Xan.

The carbonyl band of the carboxyl groups of Xan at
1729 cm* appears under shoulder shape in the 50/50
mixture and is shifted to the lower wave numbers at

35

1719 cm™® which is evidence of the association of
COOH groups with N-H groups of PAM.

Absorbance

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

Figure 2: FTIR spectra of Xan, PAM and Xan/PAM
(50/50).

The nanocomposites spectra (Figure 3) show that the
band of associated N-H shifts to lower
wavenumbers, thus indicating the development of
interactions between the matrix and the clay. In
addition, the introduction of MMT-Na caused a
widening of the envelope band observed in the
hydroxyl.

(@)

50/50/10 MMT-Na

50/50/5 MMT-Na

Absorbance

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm*)

(b) ; 3197

50/50/10 OMMT

'

'

3199

h

|

'

' 50/50/5 OMMT

13221

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

Figure 3: FTIR spectra of Xan/PAM blends and
corresponding composites (a) Xan/PAM/MMT-Na
(b) Xan/PAM/OMMT.

Absorbance

3.3. Thermal study

Thermogravimetric analysis revealed that the
introduction of the nanofiller induced an increase in
thermal stability, this improvement is due to the
dispersion of clay in the matrix, which will act as a
barrier to thermal heat.
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Figure 4: TGA Xan/PAM, Xan/MMT-Na.

the increase in the MMT-Na content from 5 to 10%
generates a marked improvement in the stability of
the composite. (Figure 5)
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Figure 5: TGA thermograms of Xan/PAM/Clay
composites.

The DSC thermogram (Figure 6) revealed the
miscibility of the blend as revealed by the single
Tg=57°C intermediate between the Tgs of Xan and
PAM. Another peak at 170 °C is attributed to the
release of water which is trapped between the
macromolecular chains, In the thermograms of
composites, this peak becomes wider and shifts
towards lower temperatures.

‘ 50/50

50/50/5 OMMT

05045 %/{\

-50 0 50 100 150 200
Température (°C)

Figure 6: DSC thermograms of Xan/PAM (50/50)
blend and corresponding composites.
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4. Conclusion

Thermogravimetric analysis revealed that clay
improved the thermal stability of Xan/MMT-Na,
Xan/PAM/MMT-Na and Xan/PAM/OMMT; The
DSC thermogram of the blend showed a single Tg
indicating the miscibility of the blend probably due
to the presence of interactions between the functional
groups of the two hydrogen-bonded polymers as
already demonstrated by FTIR spectroscopy.
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Résumé — Dans notre étude on a opté pour l'utilisation de la calamine qui est un mélange ferrique. Sa

caractérisation par les différentes méthodes utilisées dévoile que la calamine rouge est un mélange de Fe,Os; le v

FeO(OH)) FeO(OH)) et FesO+(OH).4H:0.

Les spectres Raman, UV-Visible ainsi la DRX des composites montrent I'effet de la présence de la calamine sur

le PCL en 1,10 et 20% en poids que dans celui de 5%.

La nanoindentation révele I'amélioration du module de Young pour I'échantillon de 1%, et la dureté devient plus

haute avec I'échantillon de 5%.

Mots-clés: Calamine, poly e-caprolactone, spectroscopie Raman, DRX, UV-Visible, nanoindentation

1. INTRODUCTION

La calamine est un mélange d'oxydes de fer qui se
dépose en croQte sur les pieces en fer, en acier ou en
fonte lorsqu'elles sont chauffées a une température
supérieure a 575 °C [1].

Le présent travail s’inscrit dans 1’objectif
d’exploiter la calamine de fer produite par les
industries sidérurgiques. Nous nous sommes
principalement intéressés par 1’étude de leurs
caractéristiques  physico-chimiques. Dans notre
étude on a utilisé la calamine rouge avec le poly ¢-
caprolactone qui présente une large utilisation
industrielle. Le PCL a été utilisé dans ce travail en
raison de ses propriétés diélectriques élevé,
transformabilité facile, compatibilité,
biodégradabilité, léger et de bonnes propriétés
mécaniques [2]. Ces derniéres années, diverses
formes de ferrites avec différentes morphologies
ont été utilisées dans le développement de
matériaux absorbant les micro-ondes en raison de
leurs propriétés magnétiques supérieures [3].

2. PARTIE EXPERIMENTALE
2.1. Matériaux

Ethanol 96%, chlorure de méthyléne de BIOCHEM
Polye-caprolactone et la calamine obtenue de
I'entreprise Rahmoune Chlef.

2.1. Méthodes

Les spectres Raman obtenus par un Spectroscope de
marque HORIBA T640000 avec une puissance de
lazer 632.6. Les spectres UV-visible ont été
mesures a l'aide d'un spectrometre Perkin Elmer. La
morphologie de surface a été examinée a l'aide d'un
microscope électronique a balayage Hitachi
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SUB000. La caractérisation DSC a été réalisée avec
un appareillage de calorimétrie différentielle
Mettler  Toledo To 003), les, plages
d’expérimentation en température varies entre 0 et
200°C, avec une vitesse de montée de 10°C/mn,
dans une plage de température de 25°C a 220°C.
Les diffractogrammes de rayons X ont été
enregistrés a l'aide d'un diffractométre Bruker D8
Advance avec source CuK (A=1,54056A°).

2.2. Préparation des composites PCL/CR

La solution du PCL et de dichloromethane est
agitée dans un bain ultrasonique, puis on ajoute
goutte a goutte la solution de calamine et de
dichlorométhane,.la température est basse assurée
par le bain de glasse. La solution est étalée dans une
boite a petri a I'air ambiant pendant 24heure.

3.RESULTATS ET DISCUSSION
3.1. Caractérisation de la calamine (CR)

La Figure.l présente le spectre Raman de la
calamine CR, le spectre Raman affiche les bandes
caractéristiques de FesO7 (OH).4H-0.

Figure 1. Spectre Raman du CR
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Figure 2.Spectre Raman du CR 1730

La Figure.2 montre que le CR c'est un mélange
d'oxyde de fer hydraté (Fe.Os et le y— FeO(OH)).

Le spectre d’absorption UV-visible de CR en fait
est composé de plusieurs bandes d’absorption dans
les domaines de I’UV et du visible. Les spectres
UV-vis du CR sont présentés sur la Figure.3,
montrant des pics d'absorption entre 200 a 250nm
qui ont été attribués a un transfert de charge entre
les orbitales non liantes 2p de 1’oxygéne et celles du
niveau e {’d'aprés Marusak et al., et les bandes
situées a 315 et 375nm, seraient quant a elles dues a
un transfert de charge entre les orbitales non liantes
2p de I’oxygéne et celles du niveau tofdu fer. Dans
I’UV, les transitions électroniques observées sont
donc dues a des transferts de charge entre les
orbitales 2p de I’oxygéne et les orbitales 3d du fer.
Dans le visible, les bandes situées a 420 et 490nm
seraient dues respectivement a des transitions
localisées au sein des niveaux énergétiques eq et
tag[4].

[_cr]

ABS.
°

T T T
200 300 400
Longueur d'onde(cm™)

Figure 3.Spectre UV du CR

Tableau 1: Attribution des bandes Raman du PCL

et leurs composites

3.2.Caractérisation des nanocomposites

Le tableau montre toutes les bandes typiques du
poly(e-caprolactone) et leur composites
L'élargissement et les intensités des bandes sont
plus prononcées dans les spectres PCL/CR avec la

38

892 913 912 V(C-COO)crystalline
952 956 959 v(C-COO0)

1031 1033 1039 v(COC)

1075 1042 1097 Vv(COC)amorphous

1115 1109 1110 v(COC)crystalline

1282 1283 1287 w(CH)crystalline

1305 1304 1306 w(CH)crystalline&amorphous

1413 1417 1420 8(CH)crystalline

1747 1440 1442 &(CHg)crystalline

1727 1722 1725 v(C=O)crystalline
teneur de 1 et de 10%. Ce qui est peut étre a cause
d'une dispersion plus efficace dans le polymére en
raison de la présence de groupes contenant de
I'oxygéne qui peuvent former des liaisons avec le
polymere [5]. La position des bandes et leur
attribution sont rassemblées dans le Tableau.1.

Le PCL est un semi-cristallin comme en
témoignent les maxima de diffraction
clairement formés avec le plus prononcé pour
I'angle 2 Theta 21,73°. Ce maximum se déplace
un peu dans le composite a 21,43°. Et celui qui
ce trouve en position d'angle de 23.90° se
décale vers 23.73°. Ce décalage n'est qu'un
témoignage de la présence des interactions
entre la charge et la matrice polymérique
résidant avec le carbonyle.

Intensité(u.a.)

Figure.4.DRX du nanocomposite PCL CR 10%

La nanoindentation montre une augmentation du
module du Young pour le composite PCL/CR 1%
par rapport & celui de 5% et 10%.

Conclusion

Le but de notre étude c'est l'utilisation de la
calamine. La caractérisation de cette derniere par
les différentes méthodes utilisées dévoile que notre
calamine est un mélange de Fe;Os; le Y FeO(OH))
et FesO7(OH).4H,0. Le pic de diffraction principal
de la ferrihydrite (110) situé a 2@ =35,61°qui
correspond aun mélange de deux phases: Fe;Os
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(hématite) et FesO..

L'hematite est un oxyde de fer qui présente de
meilleures performances anti-solaires dans les
domaines UV.

Les spectres Raman, UV-Visible ainsi la DRX des
composites montrent les pics typiques du poly(e-
caprolactone). L'effet de la présence de calamine est
plus significativement apparent dans le PCL/CR en
1,10 et 20% de poids que dans celui de 5%. Le
décalage et élargissement, des pics n'est qu'un
témoignage de la présence des interactions entre la
charge et la matrice polymérique.

La nanoindentation révele I'amélioration du module
de Young pour I'échantillon de 1%, ce qui est lié a
la bonne dispersion et I'adhésion interfaciale est
meilleure, et la dureté devient plus grande avec
I'échantillon de 5%.
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Dielectric behavior Study of Diglycidyl ether of bisphenol A charged
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Abstract — The subject of composite materials with reinforced filler has been studied recently. This study
to improve both the dielectric and structural characteristics of Diglycidyl Ether of Bisphenol A
(DGEBA) focused on the appropriate use (from 5% to 60 wt%) of pozzolan filler mechanically grinded
to obtain a very fine particle size (@ <10um) and area surface of 23,.5 m2.g%. The dielectric properties
were investigated at great filler concentrations by weight. Epoxy microcomposite samples with a good
dispersion of nanoparticles in the epoxy matrix were prepared and experiments were performed to
measure the dielectric constants (C), the resistance (R) and impedance (Z) as a function of frequency (1
kHz-10 kHz). Measurements were made using dielectric spectroscopy over the temperature range 25°C-
80°C. The best dielectric properties correspond to a micro-filler content equal to 30wt%, This is
attributed to the large volume fraction of interfaces in the bulk of the material and the barrier between
the charged nanoparticle surface and the epoxy chains. Using the scanning electron microscope (SEM),
the morphologies and structure of the surface and fracture surfaces of Pozzolan/ DGEBA composites
were observed.

Keywords: DGEBA, pozzolan, dielectric constants, microstructure.
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ELABORATION PAR VOIE SOLUTION D’UN MELANGE BINAIRE ET
TERNAIRE A BASE D’UN POLYMERE SYNTHETIQUE ET D’UN
BIOPOLYMERE. CARACTERISATION ET ETUDE DES PROPRIETES.
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Résumé :

Des mélanges binaires et ternaires a base de bentonite organiquement modifiée, originaires de Maghnia
Algeria (OBT), poly (éthyléne-co-acide acrylique) (PEAA) contenant 20% en moles d’acide acrylique
et d’acétate de butyrate de cellulose (CAB) on été élaboré par la méthode d'intercalation en solution
dans du tétrahydrofurane (THF) comme solvant. Ces mélanges binaires et ternaires ont été étudiés par
diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique a balayage (MEB), spectroscopie FTIR/ATR,
calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et analyse thermogravimétrique (ATG).

L’analyse FTIR/ATR arévélé I’incorporation de la nanocharge au sein de la matrice polymére confirmée
par I’apparition des bandes caractéristiques des nanocharges attribuées aux différents groupements de
I’argile. L'effet de l'argile organique et de sa dispersion au sein de la matrice de mélange sur la
morphologie et le comportement thermique des mélanges PEAA / CAB de différents rapports et de leurs
mélanges d'hybrides ternaires correspondants est discuté. ATG a mis en évidence une diminution
significative de la stabilité thermique

Mots-clés : Mélanges binaires et ternaires, poly (éthyléne-co-acide), Acétate de butyrate de cellulose
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FORMULATION ET OPTIMISATION DES MICROSPHERES DE POLY (g-
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Résumeé : L’objectif de cette étude consiste a préparer des microparticules a base d’un polymeére biodégradable,
la poly (e-caprolactone) (PCL), contenant un antihypertenseur, le valsartan, afin de lui assurer une libération
contrblée. Un plan composite centré (2 facteurs, 3 niveaux) a été utilisé pour optimiser I'efficacité
d'encapsulation (Y1) et la taille des particules (Y3). Deux variables indépendantes ont été étudiées a savoir : la
quantité du principe actif (X1) et le volume de la phase organique (Xz). Un nombre total de dix formulations ont
été préparées selon le protocole du plan expérimental standard en utilisant le logiciel Design Expert®. L'analyse
de la variance (ANOVA) a montré des modéles de régression quadratique significatifs avec des coefficients de
détermination élevés. Les résultats expérimentaux ont montré que la formulation optimale présentait une
efficacité d'encapsulation de 80% et une taille de particules de 59,97 um. L'analyse SEM a montré que toutes les
particules étaient lisses et de forme sphérique. Les études de dissolution in vitro ont indiqué que les
microsphéres de PCL amélioraient la libération du valsartan dans le milieu simulé gastrique (pH=1,2) pendant
les deux premiéres heures, tout en offrant un contréle progressif et une libération plus prolongée, dans un milieu
simulé intestinal (pH=6,8), par rapport au principe actif pur.

Mots-clés : Microsphéres, Valsartan, PCL, Plan composite centré.

42


mailto:ounissa.sadoun@univ-bejaia.dz

International Conference on Polymer Materials, (ICPM 2022)
USTHB, 03 & 04 July 2022

CaM
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Résumé :

L'acide gallique est un antioxydant d'origine végétale obtenu naturellement par extraction de plantes. Il est
utilisé dans l'industrie pharmaceutique en raison de ses diverses activités thérapeutiques, ainsi que dans
I'industrie cosmétique comme anti-age ou pour résoudre les problémes capillaires... et dans l'industrie
alimentaire comme additif alimentaire.

Dans cet article, nous proposons une synthése d'un nouveau monomére et d'un polymeére biosourcé a base
d'acide gallique. La synthése de ce monomére se fait en deux étapes et le polymere aussi. Les conditions
opératoires de ces manipulations sont douces et peu codteuses en utilisant un catalyseur vert. Ce catalyseur est

une argile (Maghnite-H+, ouest algérien).

Mots-clés : Polymere Biosoucé, Acide Gallique, Maghnite, Antioxydant, Catalyse vert.

1. INTRODUCTION

Les antioxydants sont définis comme piégeur des
radicaux libres, responsable de 1’oxydation qui
induit a son tour le Vvieillissementy. Les
polyphénols sont les meilleurs antioxydants qui
existent naturellement dans tous les végétaux et le
plus répondu est I’ Acide Galliques).

Ce nouveau polymeére biosourcé est synthétisé a
base de I’acide gallique et a 1’aide d’un cycle
époxy ; ce qui nécessite de synthétiser d’un
nouveau monomeére a base de I’AG et le glycidol.

2. PARTIE EXPERIMENTALE
2.1. Matériaux

Pour ce travaille nous avons utilisé les produits
chimique suivants : 1’acide gallique, le glycidol, le
dichlorométhane, la Maghnite (Argile, ouest
Algérien).

Le monomere est synthétisé a partir de I’acide
galliqgue et le glycidol a 60°C en utilisant la
Maghnite-H comme catalyseur.
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La polymérisation de ce monomére est faite a
Température ambiante en utilisant le méme
catalyseur.

3. RESULTATS ET DISCUSSION

Le polymeére Biosourcé qu’on a obtenu est analysé
par IR, en attendant les résultats d’analyse RMN.

B

smittance [%]

Trans

3500 anon 2500 2000
Wavenumber cm-1

Figurel: spectre IR du Polymére Biosourcé « AG-
époxy »

Le spectre obtenu montre :

-Une bande intense situe entre 3270 et 3500 cm-1
qui correspond la vibration de valence des trois
groupements hydroxyles de 1’acide gallique.
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-Une bande forte situe a 1701 cm-1 qui correspond
la vibration de valent de la liaison C=0 ester.

-Une bande moyenne situe & 1027 cm-1 qui
correspond la vibration de valence de la liaison C-O
ce qui prouve I’ouverture du cycle époxyde.

4. Conclusion

La synthése d’un polymeére Biosourcé a base d’un
antioxydant naturel « acide gallique » est considéré
parmi les meilleurs antioxydants qui sont utilisés
dans plusieurs domaines « pharmaceutique,
cosmétique et alimentaire »a).

Le catalyseur utilisé « Maghnite-H » est un
catalyseur vert, non toxique et réutilisable.
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Résumé — Ce travail a pour objectif d’élaborer des nanocomposites a base du polypropyléne isotactique et
degraphéne par la méthode d’extrusion réactive de type réticulation réversible (RXR).

Cette étude a montré 1’efficacité du graphéne comme nanocharge pour atteindre des propriétés spécifiques
importantes dans des nanocomposites élaboré a 1’état fondu par la méthode d’extrusion réactive.
L’incorporation des nanofeuillets de graphéne dans les nanocomposites élaborés a un effet significatif sur les
propriétés thermiques (stabilité thermique, comportement de cristallisation et de fusion), mécaniques
(résistance au choc) qui ont été largement améliorées par 1’addition de faibles fractions massiques de
graphéne (< 1%). Les améliorations obtenues au niveau de ces propriétés peuvent élargir le champ

d’application du polypropyléne.

Mots-clés : graphéne, polypropyléne, nanocomposites, extrusion réactive, réticulation réversible.

1.

INTRODUCTION

Le polypropylene isotactique (iPP) est parmi les
matériaux thermoplastiques qui ont pris un essor
considérable, car il présente 1’avantage d’étre peu
colteux, plus léger, facile a mettre en ceuvre et
recyclable [1]. Afin d’¢largir le champ d’application
des polymeres. L’incorporation des charges de taille
nanométrique dans la matrice polymére est une
méthode efficace  d’améliorer  profondément
plusieurs propriétés.

Le graphéne, une monocouche d'atomes de carbone
hybrides sp2 disposés dans un réseau bidimensionnel,
a attiré énormément d'attention ces dernieres années
en raison de ses propriétés exceptionnelles. Plusieurs
¢tudes ont montré que 1’incorporation du graphéne
ou de ces dérivés dans des matrices polymeres
améliore largement les propriétés mécaniques,
électriques, thermiques et d’autres propriétés
spécifiques.

Tandis qu’il est de plus en plus considéré que le
pouvoir renforgcant est dd & I’arrangement spatial des
nanocharges dans la matrice (la dispersion) et a la
nature de P’interaction a I’interface nanocharge
/polymere [2,3]. Cependant, les nanofeuillets du
graphéne ont une forte tendance a s'agglomérer en
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raison de leurs surfaces hydrophaobiques et les fortes
interactions de Van der Waals [4], et il est trés
difficile de les ré-exfolier en des nanofeuillets
individuels pendant le mélange avec un polymeére ;
ce qui peut limiter I’amélioration des propriétés des
nanocomposites.

Bouhelal et al. [5] ont développé une méthode afin
d’avoir de nouvelles structures et d’élargir par
conséquent le domaine  d’application  des
polyoléfines et en particulier le polypropyléne
isotactique. Elle consiste & ajouter des agents de
réticulation lors du mélange a I’ état fondu permettant
d’atteindre la réticulation réversible, d’imposer une
nouvelle structure et a améliorer la dispersion des
nanocharges au sein des polymeéres.

2. PARTIE EXPERIMENTALE
2.1. Matériaux

Le polypropyléne utilisé dans cette étude est le
Polypropyléne isotactique (iPP) SABIC-RAFFIA
510P homopolymere ; fournis par SABIC ARABIE
SAOUDITE. Graphene fourni par Sigma-Aldrich

2.2.Préparations
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Les nanocomposites ont été préparés dans un
mélangeur interne a 180°C avec une vitesse de 30
tour/min pendant 10 min.

Le polypropyléne a été mélangé avec les agents de
réticulation et différentes fractions de graphéne.

3. RESULTATS ET DISCUSSION
Figure 1 : courbes d’analyse thermogravimétrique de
I’iPP, XiPP et XiPP/GO.

weaigntloss (%)
-
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Figure 2 : spectres DRX de I'iPP, XiPP et
XiPP/GO.
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Figure 3 : résistance au choc de I'1PP, XiPP et
XiPP/GO.
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4, Conclusion

L’incorporation des nanofeuillets au sein du
polypropyléne par la méthode d’extrusion
réactive de type réticulation réversible a
permis d’améliorer de maniere significative la
stabilité thermique et la résistance au choc de
ce de dernier
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Abstract — Environmental contamination arising from abusive usage of harmful substances, in modern industries
and human activities, is getting increasingly severe. This phenomenon poses an incredible challenge for scientist
to find effective solution to save the human live in the earth. Hydrogels are the subject of the most intensive
research because of their prominent characteristics. Fertilizer controlled release systems based on hydrogels
provide an ideal alternative to enhance the absorption of nutrients by plants and reduce environmental danger due
to disproportional usage of chemical fertilizers. Grafting polysaccharides, such as carboxymethylcellulose, into
polymeric matrix improve the biodegradability of the obtained hydrogels.

The present work was undertaken to the elaboration of a biodegradable hydrogels to be used as fertilizer controlled
release systems. The loaded hydrogels were prepared by performing graft copolymerization of acrylamide (AAm)/
crotonic acid (CA) onto carboxymethyl cellulose (CMC), in the presence of potassium persulfate as initiator and
N,N'-methylenebisacrylamide as cross-linking agent. Fertilizer was loaded with a one-step in situ
copolymerization method. The synthesized hydrogels were characterized by Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) in order to confirm the trapping of fertilizer within hydrogel matrix. The effect of monomer
acid content on the release potential of the incorporated fertilizer was investigated. Kinetic parameters, such as
release exponent and diffusion coefficient, were also calculated. The results indicate that the described hydrogels

are good candidates to be used as controlled release systems in different fields of application.

Keywords: Hydrogel, carboxymethyl cellulose, fertilizer, release, polymerization.

1. INTRODUCTION

Fast demographic growth and the rapid development
of industries have contributed to a significant increase
of various forms of environment pollution. The
unreasonable utilization of fertilizer by agriculturist,
in order to enhance the relative yield ofagricultural
crops, have generated a serious health concerns and
large economic and resource losses. [1] Currently,
there is a continuous demand for the development of
new technologies to be employed as fertilizer
controlled systems. Among these materials,hydrogels
in particularly the ones based on natural
polysaccharide have been the object of specific
attention, due to their good water adsorption
performance, attractive responsiveness to external
stimuli  and also interesting biodegradability
characteristic. [2,3] Carboxymethyl cellulose (CMC)is
an important biopolymer that play a crucial role in
many applications, thanks to their molecular structure
containing reactive carboxylate and hydroxyl groups
that confers a strong hydrophilicity. The aim of the
present work is to elaborate an eco- friendly controlled
release systems based hydrogels, by performing graft
copolymerization of acrylamide,and
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crotonic acid, onto carboxymethyl cellulose in the
presence of the crosslinker MBAA. The fertilizerwas
loaded by free radical polymerization in solution. The
release mechanism and diffusion coefficients were
evaluated by studying the release dynamics.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Materials

Carboxymethyl  cellulose  sodium salt (CMC
Mw~250000 Da and DS~0.9, Fluka, Germany ).
Acrylamide (AAm) and crotonic acid (CA) were
purchased from Fluka (Germany) and employed as
monomers. N,N’-methylenebisacrylamide (MBAA,;
Fluka, Germany ), as a cross-linking agent, potassium
persulfate (KPS; Merck, Germany), as aninitiator, and
ammonium nitrate (NHsNOs; Merck, Germany), as a
fertilizer was used as received.

2.2. Synthesis of fertilizer loaded hydrogels

Loaded hydrogels were prepared via free-radical
polymerization process. 0.2g of carboxymethyl-
cellulose was dissolved in distillated water and the
obtained solution was thermostat at 60°C under
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nitrogen atmosphere. After 30 minute, initiator
solution (0.004g of KPS) was added to the reaction
medium. Calculated amount of AAm (36.9 and 28.7
mmol) and CA (12.3 and 4.1 mmol) monomers, 0.02g
of MBA and 0.4 g of ammonium nitrate wereadded to
the mixture.

The The grafting copolymerization reaction
continues for 3 h and the obtained samples were dried
in a vacuum oven at 60 °C until constant weight
without washing them.

2.3. Characterization

FTIR spectra of the prepared hydrogels were
recorded on Perkin Elmer spectrophotometer at room
temperature with a resolution of 2 cm-1. The dried
samples were crushed to a powder, mixed with
potassium bromide and pressed to a pellet.

2.4. Release of ammonium nitrate

The release of fertilizer from loaded hydrogels was
measured by immersing an accurate weight of
loaded hydrogels in 100 mL bidistilled water under
stirring. The fertilizer release quantity at various
intervals was measured by conductivity meter and
calculated from the NH4NOs calibration curve.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. FTIR spectral analysis

In order to confirm the incorporation of the fertilizer
within the synthesized hydrogels, the infraredspectrum
of the fertilizer-loaded hydrogel, containing 30mol% of
crotonic acid and 0.4 g of NH4sNOg, is compared with
its unloaded analogue. The infrared spectra of unloaded
and loaded hydrogels recorded at room temperature in
the 1800-900 cm region are given in Figure 1. With
the incorporation of NH4sNO3, the characteristic band of
carboxyl-carbonyl amide interactions shifts from 1646
cm-1to 1653 cm™. This is probably due to the

formation of hydrogen bonding between functional
groups present in the matrix and the unpaired electrons
on oxygen atoms of NHsNOgz. In addition, the peak
observed at 1384 cm corresponds to the nitrate ion.
This is a confirmation that NH4sNOs has been loaded
into the hydrogel matrix.
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Figure 1: Scale-expanded infrared spectra of (a) unloaded
and (b)loaded CMC-g-P AAm/CAhydrogels in the carbonyl
region. [CMC] = 0.2g[CA] = 30 mol% and [NHiNO;] =
0.4g.

3.2. Effect of monomer acid content on therelease
potential

The effect of crotonic acid composition on the release
behavior of loaded CMC-g-P AAmM/CA hydrogels,
containing different amounts of monomer acid (10 and
30 mol%), was investigated.As described in Figure 2,
the release rate of NHsNOs increases with increasing
the percentage of acidic monomer in loaded hydrogels.
This result can be explained by the fact that increasing
the number of hydrophilic groups within the hydrogel
matrix increases the affinity for water, resulting in a
greater released amount of NH4NOs.
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Figure 2: Effect of CA content on the release dynamics
of NH4NO3 from the loaded CMCg-P (AAmM-CA)
hydrogels at 25 °C, [CMC] = 0.2 g and[NH4NO3] =
0.4g.
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3.3. Effect of CA ratio on the releasedynamics of
NHiNO3

With a view to determine the mechanism of fertilizer
release from loaded hydrogels, the release data were
analyzed with Korsmeyer—Peppas model, using
equation (1).

M/ M.. = kt" 1)

Where Md M., is the fractional release of fertilizer at
time t; n, characteristic exponent of the fertilizer
release mechanism k, kinetic constant characteristic
of the fertilizer/polymer system.

Figure 3 represents the plots of In (M¢ M) versus In
t for NHsNOs released from loaded hydrogels with
different CA contents (10 and 30 mol%). After fitting
the In (M:/M.,) curves to In t, the values of nobtained
for NH4NO;s released from loaded hydrogelsamples
with 10 and 30 mol% of CA are 0.57 and 0.46,
respectively. This suggests that the releasemechanism
tends to shift from a non-Fickian to a Fickian nature.

® CA 10 mol%
A CA30mol%

In (Mt/Mo)

Lnt

Figure 3: Plots of In (M;/M.) vs. In t for the release
dynamics of NH4NO; from the loaded CMCg-P (AAm-
CA) hydrogels, [CMC] =0.2 g and [NH4NO3]

= 0.4g.

The diffusion coefficient (D) of fertilizer release
from hydrogels can be calculated from the following
equation (2).

Mt Dt )“-5

M iz

(2)

Where Miand M ., represent the amount of fertilizer
released at time t and at equilibrium, respectively, D
is the diffusion coefficient, t is the time and | is the
thickness of the sample.

The values of diffusion coefficient, estimated from
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the slope of linear plot between (M /M ) and t*2, for
ammonium nitrate release from hydrogels with

10 and 30 mol% of CA are 7.62X10-3 and 12.55X10-
3 mm?/min, respectively. This means that with
increasing CA content the gel, release of NHisNO3
from the hydrogel becomes faster.

09+

e CA 10mol%
A CA 30 mol%

M ! M

T T T T
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2
Figure 4: Plots of M t /Moo versus t 1/2 for the release
dynamics of NH4NOs from the loaded CMCg-P (AAm-
CA\) hydrogels, [CMC] = 0.2 g and [NH4NOs] = 0.4g.

4. Conclusion

In this present, grafted hydrogels ,with different
crotonic acid content, were prepared by free radical
polymerization in the presence of MBAA as cross-
linking agent. The evaluation of NH4sNOj3 controlled
release potential of hydrogels showed that the acid
content affects the release rate of NH4sNOs. The
release mechanism shifts from a non-Fickian to a
Fickian nature when the amount of CA in the
hydrogels increases. As a result, these hydrogels can
be used as controlled release systems for agricultural
applications.
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Abstract— This study was aimed at developing biopolymer-based composite. Therefore, organic—inorganic
materials of cellulose/zinc oxide (ZnO) were prepared in this work. The cellulose was extracted from the fruits
and leaves of a plane tree. Methods, such as FT-IR, SEM and XRD, were used to characterize the extracted
cellulose and ZnO/cel synthetized nanocomposites. The XRD analysis showed that the cellulose has a high
cristallinity, whereas the SEM images showed that the extracted cellulose thus obtained had microfibril (MFC)
and nanosphere morphologies. The infrared spectra showed the presence of specific bands attributed to the
cellulose. Elsewhere, the XRD analysis of ZnO showed that it had the hexagonal wiirtzite structure. Finally, the
nanocomposites substances were successfully obtained by precipitation method. The SEM images showed that
the well dispersion of ZnO was observed at the surface of MFC. The XRD analysis and FT-IR confirmed the
impregnation of ZnO into cellulose and a good intercalation due to the diminution of interfoliar distance. The
composites thus synthetized had significant antimicrobial activity against the Staphylococcus. aureus and

Serratia.

1. INTRODUCTION

Currently, the intensive use of petroleum-derived
plastics causes many serious environmental
problems that concern society as a whole. In order to
reduce their use and gradually replace them with
sustainable materials, much research is focused on
the development of biopolymer composites and
biobased products from renewable resources.
Polysaccharides offer such prospects due to their
renewable natural origin, also making it possible to
obtain  biodegradable plastic materials, thus
eliminating the problem of recycling which science
faces today.

Cellulose is the most widespread natural biopolymer
on earth, representing more than 50% of biomass. It
is present mainly in the cell walls of plant such as
cotton, flax and wood. The cellulosic fibers
contained inside plants have the advantage of being
inexpensive, not very dense, and have specific
properties comparable to synthetic fibers, thus
making it possible to use them in many sectors such
as the automobile, the construction, food packaging.
etc.. In 1980, Turbak et al [1] prepared a
nanomaterial called nanocellulose. Depending on its
pretreatment , two types of nanocellulose extracted
from wood and other plant resources are available,
namely nano/microfibrils cellulose (NFC/MFC),
which are produced mainly by the mechanical
disintegration of pretreated cellulose fibers:
nanocrystals cellulose (NCC), which are produced
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by acid hydrolysis and bacterial cellulose (BC)
which is secreted from bacteria [2]. In addition, zinc
oxide ZnO is a wide-gap (3.37eV) semiconductor,
transparent, chemically very stable and has a very
high exciton binding energy (60 meV) [3]. These
characteristics  provide it with interesting
physicochemical properties at the nanometric scale
such as biocompatibility, its extensive chemistry
offers it many possibilities for wet chemical etching.
It is a multifunctional material well known for its
different properties (optical, electrical, piezoelectric
and catalytic) [4,5,6]. The aim of this work is to
extract cellulose from plane tree fruits and leaves
and then develop nanocomposites in the presence of
zinc oxide, which is an ecological and biocompatible
material for an antibacterial application.

2. EXPERIMENTAL DETAILS

All the chemicals were of high analytical grade and
were used as received from Sigma Aldrich, no
further purification was done.

2.1. Isolation of cellulose from fruits and leaves of plan
tree.

2.1.1. Pretreatment

The leaves are ground dry in an electric grinder to

the finest possible grain size, the plane tree fruits are

used as they are.
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Fig.1: Samples of (a) Crushed plane tree leaves,
(b) Plane tree fruits

2.1.2. Soxhlet extraction

The raw plant residue is first stripped of fats, resins
and other extractable that make up the extracellular
part of the biomass. This step was carried out in a
Soxhlet apparatus with a mixture of toluene/ethanol
or benzene/ethanol (1/2 by V) for 6 h. The
previously pretreated samples are placed in two
extraction cartridges. Each cartridge is held in an
extractor, the latter is connected at the top of a
condenser and at the bottom to a flask containing a
mixture of 150 ml of toluene and 300 ml of
ethanol; the assembly is maintained at a temperature
of 80°C, the extraction is carried out in several
cycles see 10. After discoloration of the sample,
washing with distilled water and drying in the oven
at a temperature of 50°C for 24 hours were carried
out.

2.1.3. Sodium chloride treatment

This treatment is carried out to extract the lignin
present on the surface of the sample, using a 5%
NaCl solution and stirring at a temperature of 70°C
for 3 hours. At the end; vacuum filtration and
washing of the sample with distilled water are
carried out.

2.1.4. Soda treatment

The main role of the soda lye treatment is the
elimination of the majority of the hemicelluloses and
the lignin stuck to the cellulose fibrils. Two
solutions of sodium hydroxide (NaOH) with a
concentration of 1M and 6M of volume 300 ml for
each are prepared. The degreased sample is placed in
a 500 ml beaker containing 300 ml of NaOH
solution (1M) with stirring at a temperature of 25°C
for 24 hours. Next; filtration under vacuum and
washing the sample with distilled water several
times until a neutral pH; this sample undergoes the
same treatment with a solution of NaOH (6M) for 6
h.

2.1.5. Bleaching with sodium hypochlorite and
hydrogen peroxide

The sample obtained after using soda is yellowish,
hence the need to bleach it using two chemical
agents: sodium hypochlorite and hydrogen peroxide
Bleaching with sodium hypochlorite (17° bleach) is

51

carried out with stirring in a 5% concentration
solution for 10 g of the sample at a temperature of
60 to 70° C. for one hour. At the end; vacuum
filtration and washing with distilled water were
repeated several times [7]. This step is followed by a
treatment with 2 ml hydrogen peroxide in a basic
solution (pH between 9-10 adjusted using a 5%
NaOH solution) with stirring at a temperature of
70°C for one hour at the end; vacuum filtration by
performing repeated washing with distilled water of
the sample until a neutral pH is achieved [7].

2.1.6. Drying and storage

The sample obtained from each residue after the
bleaching operation is dried in an oven at a
temperature of 50°C for 24 hours. After parboiling;
the cellulosic pulp becomes whiter and in the form
of cotton ready for characterization by the various
analytical techniques (Fig.2). This paste is  weighed
to calculate the yield of the extraction operation
according to the method explained above. Finally; it
is stored in the desiccator away from humidity.

/4
»/ (a) t

Fig.2: Samples after bleaching of (a) Crushed plane
tree leaves (C1), (b) Plane tree fruits (C2)
The vyield of cellulose obtained from different
sources is summarized in the table below.

Tab.1: The cellulose yield

Cellulose C1 C2

Yield 22.7% 30 %

2.2. Elaboration of nanocomposites ZnO/
Cellulose

First the cellulose was dispersed in solution
containing distilled water, and the zinc acetate
dihydrate with a ratio of 1/2 of Zn(AC), .2H,0O
[cellulose. After dissolution;, a solution of 5M
NaOH was added using a syringe drop by drop with
stirring at a temperature of 80°C. The separation of
the ZnO/cellulose  nanocomposites from the
suspension is carried out by centrifugation with
washing of the solution after each separation. At the
end; drying in an oven at a temperature of 100°C for
1 hour to complete the transformation of zinc
hydroxide into zinc oxide is carried out.
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The obtained samples were characterized by FT-IR,
SEM and XRD analysis.

2.3. Antibacterial application of Cellulose/ZnO
nanocomposites
2.3.1. Principe
The antibacterial tests of the cellulose/ZnO
nanocomposites were carried out by the diffusion
method on a solid medium. In this study two
bacterial strains were used. It is a gram positive
Staphylococcus Aureus (S. Aureus) and
Serratia bacteria.
The antibacterial —activity of ZnO/cellulose
composites against Serratia and S. Aureus bacteria
(Gram positive) was performed on samples that were
exposed to bacteria in Mueller-Hinton (MH) agar
medium; the agar plates were inoculated with a
suspension of bacteria in petri dishes.

First, 0,0lmg of Cel/ZnO nanocomposite was
dissolved in 1ml of DMSO. Then sterile filter paper
discs of 9 mm in diameter were soaked in the
previously prepared solution. Afterwards, the sample
discs were placed on the surface of the inoculated
agar using sterile forceps. The Petri dishes were then
incubated at 37°C for 24 hours. The incubation and
the evolution of the cultures were recorded by means
of a digital device. Zones of inhibition were assessed
by measuring their diameter.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. SEM Characterization
Fig.3a shows a spherical shape with a diameter of

100 nm with the presence of cellulose aggregates
obtained from plane tree leaves. Fig.3b presents the
SEM photo of extracted cellulose from plane tree

fruits whose microfibril morphology is observed.

The SEM photo of cel/ZnO nanocomposite are
given in fig.4. It shows a good dispersion of zinc on
the surface of cellulose fibers; the SEM image and
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Transmittance (u.a)

the EDX results confirm the presence of ZnO
nanoparticles on the surface of the cellulosic fibers

Fig.4 : SEM photo (a) and EDX spectrum(b), cellulose
/ZnO nanocomposite

3.2. FTIR Characterization

The FTIR spectra of cellulosic fibers obtained from
plane tree fruits and nanocomposite cellulose/ZnO
are given in fig.5.

7 |— Cellulose
[— Cellulose/ZnO|

(%)

Transmittance

o~ 19 vO-H VCZO #

vZno
300 3000 2500 2000 1500 1000 500 2000 R R B VR R

Wave Number (cm™)
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Fig.5: FTIR spectra of a) ZnO, b) Cellulose
and Cellulose/ZnO

A broad peak is observed at region of 3750-2995
cm’® for each spectrum, which is due to the presence
of hydroxyl (O-H) groups  [8,9]. The spectrum of
ZnO Fig.5(a) shows a characteristic absorption band
at region 450-550 cm ™ due to two transverse optical
stretching modes of ZnO [10]. For the
nanocomposite (b), the ZnO maximum is split at
475 cm™t Spectrum b and c display absorbance
peaks at 2884 and 2892 cm™ respectively which are
due to the stretching of the C-H group of the
cellulose. The splitting of hydrogen bond is
displayed at 1630 and 1438 cm* while the OH
stretching bonds are displayed at 1370 and 1315 cm-
! for cellulose and the nanocomposite, respectively.
An intense peak ascribed to the stretching of C-O is
displayed at 1057 cm™ for both: composite and
cellulose.
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3.3. DRX Characterization

The XRD diffractographs of cellulose, ZnO and
ZnO/Cel powders are shown in Fig. 6.

(101)

Cellulose
ZnO
Cellulose/ZnO

(002)

(101)

Intensity (u.a)

(103) (112)

20 30 40 50 60 70

Fig.6: XRD diffractog?g(r;hs of cellulose,
ZnO and ZnO/Cel

From XRD analysis, cellulose exhibited a
monoclinic structure. The observed peaks at 26 =
19.8, 21.6 and 26.2 were attributed to the (101),
(002) and (040) planes respectively. Increased C.I
increases surface roughness making it easy for the
ZnO to adhere well onto the cellulose matrix. From
XRD analysis, the percentage crystalline index of
cellulose was calculated using the amorphous
subtraction method described by Segal, Creely,
Martin and Conrad [11]. The calculated % C.I was
88.10%.

Elsewhere, we observe in the ZnO XRD spectrum

seven pronounced peaks at 20 =20 =31.83°, 34.38°,
36.34°, 47.56°, 56.52°, 63.20° and 67.88° for ZnO.
They are allocated respectively to planes (100),
(002), (101), (102), (110), (103) and (112). These
results are in good agreement with the literature [12]
which makes it possible to affirm that the structure
of ZnO is hexagonal Wirtzite. The diffraction peak
(101) is finer and also more intense than the peaks
(002) and (100). The ZnO/Cel XRD profiles
displays two phase structures corresponding to
cellulose and ZnO as indicated in Fig. 6. It can be
deduced from these profiles that the presence of ZnO
has not altered the crystal structure of the cellulose
matrix, and that ZnO nanostructures have
crystallised well in the cellulose polymeric matrix as
no new peaks but a peak shifts were observed to the
lower theta angles comparing the ZnO XRD and the
ZnO/Cel XRD difractographs.
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3.3. Evaluation of antibacterial activity
The results of the antibacterial activity are presented
in figure 7.

Fig. 7: Cellulose/Zn0O, S. aureus (a) and
Serratia (b) inhibition zones.

By comparing the samples of nanocomposites
(Cellulose/Zn0O) with those of cellulose (Ref), a zone
of inhibition is observed around each sample and
has been measured and summarized in table 2 as
being the antibacterial effect of the nanocomposites
cellulose/ZnO [13].

Tab.2 ZnO/ Cel
S. aureus 12mm
Serratia 13mm

According to the results of the table, the tests of the
antibacterial activity of ZnO show different zones of
inhibition on the agar plates, we conclude that the
cellulose/ZnO  nanocomposites have an activity
against Staphylococcus. Aureus (Gram positive) and
Serratia.

4. CONCLUSION

The extraction of cellulose from the leaves and fruits
of the plane tree was carried out by the alkaline
process (Kraft process), this is confirmed by the
various analyzes (SEM, FTIR, DRX) carried out on
the cellulose obtained. The XRD analyzes show that
the extracted cellulose is ordered, the level of
crystallinity is high, it mainly contains crystalline
zones than amorphous zones. The elaboration of
ZnOlcellulose nanocomposites was carried out by a
precipitation process, X-ray diffraction analysis
shows that ZnO has a hexagonal wurtzite structure,
this structure is observed in the ZnO/cellulose
nanocomposite. Furthermore, the FTIR, DRX, SEM
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and EDX analyzes confirm the presence of the two
constituents in the nanocomposite.

5. REFERENCES

[1] A. F. Turbak, F. W. Snyder, et K. R. Sandberg, «
Microfibrillated cellulose, a new cellulose product:
properties, uses, and commercial potential », in J. Appl.
Polym. Sci.: Appl. Polym. Symp.;(United States), vol. 37.
1983.

[2] F. V. Ferreira, I. F. Pinheiro, R. F. Gouveia, G. P.
Thim, et L. M. F. Lona, « Functionalized cellulose
nanocrystals as reinforcement in biodegradable polymer
nanocomposites », Polym. Compos., vol. 39, p. E9-E29,
2018.

[3] S.C.Singh, R. Copal, Journal of Physics and chemistry
C, vol. 112, p 2812, 2008 .

[4] J. M. Davidson, C. H. Lawrie, et K. Sohail, « Kinetics
of the absorption of hydrogen sulfide by high purity and
doped high surface area zinc oxide », Ind. Eng. Chem.
Res., vol. 34, no 9, p. 2981-2989, 1995.

[5] G. Gordillo et C. Calderon, « Effect of gas
chemisorption on the properties of amorphous
felOmn70b20 ultrafine powder », Adv Mat Sci Tech, vol.
70, p. 223, 1997.

[6] F. Wang et al., « The optical properties of ZnO sheets
electrodeposited on ITO glass », Mater. Lett., vol. 61, no
10, p. 2000-2003, avr. 2007.

[71 Y. F. A. H. Salameh, « Methods of Extracting
Cellulosic Material from Olive Pulp », PhD Thesis, 2009.
[8] Dharupaneedi, S.P., Anjanapura, V. R.., Han J M., &
Aminabhavi, T.M. Functionalized graphene sheets
embedded in chitosan nanocomposite membranes for
ethanol and isopropanol dehydration via pervaporation.
Industrial & Engineering Chemical Research vol.53,
p.14474-14484. 2014.

[9] Suhas, D., Aminabhavi, T., & Raghu, A. para-Toluene
sulfonic acid treated clay loaded sodium alginate
membranes for enhanced pervaporative dehydration of
isopropanol. Applied Clay Science. vol 101, p419-429.
2014,

[10] Hayashi, S., Nakamori, N., & Kanamori, H.
Generalized theory of average dielectric constant and its
application to infrared absorption by ZnO small particles.
Journal of the physical society of Japan 46 (1), p176-183.
1979.

[11] Segal, L., Creely, J., Martin, A. E., & Conrad, C. M.
An empirical method for estimating the degree of
crystallinity of native cellulose using the X-ray
diffractometer. Textile research journal. (29)(10), p786-
794. 1959.

[12] H.-U. Ko, A. John, S. Mun, J. Im, et J. Kim,
« Preparation and characterization of Cellulose-ZnO

54

nanolayer film by blending method », Macromolecular
Research, vol. 23, n° 9, p. 814-818, 2015.

[13] L. Zhong et K. Yun, « Graphene oxide-modified
ZnO  particles:  synthesis, characterization, and
antibacterial  properties », International journal of
nanomedicine, vol. 10, n° Spec Iss, p. 79, 2015.



july O3 & 04 I2022

International Conference on Polymer Materials, (ICPM 2022)

Topic 2

Functional, intelligent polymers and polymeric
membranes

55



International Conference on Polymer Materials, (ICPM 2022)
USTHB, 03 & 04 July 2022

CaM

HYDROGELS DU POLYACRYLAMIDE : RELATION STRUCTURE-RHEOLOGIE-
ADHESION ET APPLICATION AL’ ELABORATION D’UN SYSTEME DE RELARGAGE
TRANSDERMIQUE

N. Bait>?, C. Derail®**, A. Benaboura?, B. Grass|®

1- Unité de Recherche en Analyses et Développement Technologique en Environnement (UR-ADTE)/Centre de Recherche

Scientifique et Technique en Analyses Physico-Chimiques (CRAPC), BP 384, Bou-Ismail, 42004 Tipasa, Algérie.
2 - Laboratoire de Synthese Macromoléculaire et Thio-Organique Macromoléculaire, Faculté de Chimie, USTHB, BP 32,
El-Alia, Bab-Ezzouar 16111, Algérie.
3 - Université de Pau et des Pays de /’Adour, E2S-UPPA, UMR IPREM CNRS/UPPA 5254, Equipe de Physique et Chimie
des Polymeéres, Technopole Hélioparc, 2 Avenue du Président Angot, 64053 Pau Cedex 9, France.

4- Université de Pau et des Pays de /’Adour, E2S-UPPA, UMR IPREM CNRS/UPPA 5254, LERAM, Technopole

Hélioparc, 2 Avenue du Président Angot, 64053 Pau Cedex 9, France.
wisali2003@yahoo.fr

Résumé — La présente contribution décrit la relation structure-rhéologie et propriétés d’adhésion de 1’hydrogel
polyacrylamide PAM, destiné a 1’élaboration d’un systéme de relargage transdermique a tack intrinséque sans
résine tackifiante. La structure de cet hydrogel a été modulée en faisant varier sa densité de réticulation et sa
fraction en polymére. La mesure des modules de conservation G’ et de perte G, a mis en évidence la structure
inhomogeéne des hydrogels obtenus. Les valeurs des paramétres structuraux prédites par la théorie de I'élasticité
caoutchoutique ont montré que les différents réseaux PAM sont constitués de régions polymeéres denses
interconnectées par des régions plus diluées, résultats des réactions de réticulation multiples. Par ailleurs, nos
résultats ont démontré que l'augmentation de la densité de réticulation et de la fraction en polymére engendre
des réseaux plus élastiques mais dont le degré d'inhomogénéité devient plus élevé.

En utilisant le test de probe tack, nous avons évalué les propriétés d’adhésion des hydrogels PAM sur deux
substrats : le métal et un substitut de peau que nous avons synthétisé et caractérisé. Nos résultats ont montré que
I’adhérence de I’hydrogel PAM est fortement dépendante de sa composition chimique, de ses propriétés
rhéologiques, de la nature lisse ou rugueuse du substrat et des parameétres du test de probe tack.

Mots-clés : Hydrogel, rhéologie, microstructure, inhomogénéité, adhésion.

1. INTRODUCTION visqueux G’’ dans le domaine de la viscoélasticité

Les hydrogels polyméres trouvent leurs applications
dans divers domaines technologiques tels que la
libération (contrélée, ciblée) de principes actifs, les
sondes, les matériaux superabsorbants et
I'ingénierie tissulaire [1-3]. Dans des travaux
antérieurs, nous avons clairement montré que les
hydrogels peuvent agir comme des adhésifs
sensibles a la pression PSA en raison des
similitudes qui existent entre ces deux classes de
matériaux [4,5]. Pour I’application des hydrogels du
polyacrylamide que nous visons, des informations
précises sur la constitution moléculaire de ces
réseaux ainsi que sur leurs propriétés élastiques sont
nécessaires. Parce que les hydrogels présentent un
comportement rhéologique similaire au caoutchouc,
leurs cinétiques de gélification in situ et leurs
propriétés rhéologiques peuvent facilement étre
étudiées via la mesure des modules élastiques G’ et

56

linéaire [3, 6, 7]. Basée sur cette approche, notre
contribution traite : (i) de la cinétique de
gélification et de certaines propriétés rhéologiques
des hydrogels du polyacrylamide, (ii) de Ia
dépendance des propriétés rhéologiques et de la
microstructure de ces réseaux de leur composition
chimique et (iii) de I'effet de leurs structures et de
leurs propriétés rhéologiques sur leur tack
intrinseque.

2. PARTIE EXPERIMENTALE

e L’hydrogel polyacrylamide PAM a éteé
synthétisé par voie radicalaire, en faisant varier la
composition du mélange réactionnel en réticulant et
en monomeres.

e Le substitut de peau, utilisé dans le test probe
tack, a été synthétisé principalement & partir de la
gélatine. Il a été caractérisé du point de vue tension
de surface, module de Young et topographie.
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e La cinétique de gélification, les propriétés
rhéologiques et la microstructure des hydrogels du
PAM ont été examinées via la mesure des modules
élastique et visqueux dans le domaine de la
viscoélasticité linéaire.

Les propriétés d’adhésion de ces hydrogels ont
été évaluées via le test probe tack

3. RESULTATS ET DISCUSSION
3.1. Le substitut de peau

La figure 1 montre le cliché obtenu par
microscopie optique par transmission du substitut
de peau comparé a celui de la peau humaine. Il
apparait clairement que le micro-relief de la peau
humaine est bien reproduit dans la peau
syntheétique.

Figure 1 : Clichés obtenus par microscopie
optique a transmission ; (a) de I’avant bras d’un
individu male de 26 ans, b) du substitut de peau.

3.2.Parameétres structuraux et
inhomogénéités des réseaux PAM
Le tableau 1 regroupe les paramétres structuraux
(masse de la sub-chaine, la densité de réticulation)
des réseaux du PAM.

Tableau 1 : Paramétres structuraux des réseaux
PAM.
%M losBis ne(mol.,-3)[  Me (ne /e theo)
(Kg.m?3) (%)=(Me
theo/Me) (%)
5 1.0 70 4
0.46 0.5 140 11
14 0.46 3.1 45 33
28 0.46 12.3 22 67

Ce tableau met en évidence I’inhomogénéité
structurale du réseau PAM et son évolution avec
I’augmentation de la densité de réticulation et de la
fraction en polymeére.

3.3. Propriétés d’adhésion des réseaux PAM
La figure 2 regroupe les courbes de tack obtenues
pour certains hydrogels PAM. Son encart confronte
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les valeurs du travail d’adhésion et du module
élastique de ces gels. Elle montre que : (i)
I’élasticité n’est pas le seul facteur qui gouverne
I’adhérence des hydrogels du PAM, et (ii)
I’inhomogénéité structurale agirait contre les
propriétés d’adhésion de ces réseaux.

4x10°
= PAM-M7B1= PAM-B0.46M7; 20N-120sPAM-

- ® M7B5; 20N-120s
- ™| A PAM-B0.46M14; 20N-120s

- - Sample Wadh [ G (he/Netneo)
(@m?) | (Pa) (%)

-
- - PAM-M7B1= 33 123 [
2x10° A
- - PAM-B0.46M7

PAM-M7B5 13 2152

A
- 7
= Am
PAM-B0.46M14 24 | 7325 33
o [ A
1x10*+ -
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2 -
l» A .HHX‘
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T T T
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4
3x10 +
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Figure 2 : Courbes de tack, travail d’adhésion et
module élastique des hydrogels PAM.

4. Conclusion

A I’issue de cette étude qui a visé 1’élaboration d’un
systtme de relargage transdermique unigquement
constitu¢ de I’hydrogel PAM, nous avons montré
que :

-Les propriétés rhéologiques de 1’hydrogel PAM
sont fortement dépendantes de son architecture.
-Les spécifications de cette architecture sont
imposées par les inhomogénéités générées par la
différence de réactivité des monomeres mis en jeu
lors de la synthese.

-Les hydrogels du PAM possédent une bonne
balance des caractéres solide et liquide, ce qui leur
confere les propriétés des adhésifs sensibles a la
pression.

-Combinées a [’¢lasticité, les inhomogénéités des
réseaux PAM, seraient des facteurs gouvernants du
tack intrinseque des hydrogels PAM.
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Résumé : Des emballages fonctionnels et intelligents avec des propriétés sensibles au pH ont été développés en
ajoutant de la curcumine (Cur) et/ou de la nano-silice (nano-SiO;) dans un film a base d'amidon/alcool
polyvinyligue (Am/PVA). Les microstructures, les propriétés physiques et fonctionnelles des films Am/PVA,
Am/PVA-Cur, Am/PVA-SIO; et Am/PVA-Cur-SiO, ont été comparées. Les résultats ont montré que I'ajout
simultané de Cur et de nano-SiO; dans le film Am/PVA produisait une microstructure interne compacte et de
fortes interactions de liaison hydrogéne intermoléculaire. En comparant différents films, le film Am/PVA-Cur-
SiO; a présenté la plus faible teneur en humidité, perméabilité a la vapeur d'eau et a I'oxygene, tandis que la
résistance a la traction et I'allongement a la rupture les plus élevés. De plus, les films Am/PVA-Cur et Am/PVA-
Cur-SiO; possédaient une activité de piégeage des radicaux libres plus forte que les films Am/PVA et Am/PVA-
Si0.. Les films Am/PVA-SIO; et Am/PVA-Cur-SiO; ont montré une activité antimicrobienne plus élevée que les
films Am/PVA et Am/PVA-Cur. Notamment, les emballages en film Am/PVA-Cur et Am/PVA-Cur-SiO, ont
effectivement indiqué le potentiel de Cur comme indicateur de pH lorsqu'ils sont exposés a différentes
conditions de pH. Nos résultats suggerent que le film Am/PVA-Cur-SiO; peut étre utilisé comme nouveau
matériau d'emballage capable de surveiller la fraicheur des aliments, de prolonger leur durée de conservation et

d'inhiber la croissance microbienne indésirable.

Mots-clés : Emballage fonctionnel ; Emballage intelligent ; Amidon ; Nano-SiO, ; Curcumine.

1. INTRODUCTION

L'amidon (Am) est I'un des polymeéres naturels les
plus abondants dans la nature. En raison de son
moindre codt, de son abondance, de sa
biodégradabilité et de sa comestibilité. De nos jours,
les films a base d'amidon fonctionnels et intelligents
utilisés comme matériau d'emballage de produits
alimentaires attirent de plus en plus [l'attention.
L'ajout d'agents antibactériens, d'antioxydants et de
composants hydrophobes actifs aux films a base
damidon peut leur conférer des propriétés
antibactériennes, antioxydantes et barriéres. De plus,
I'ajout d'un indicateur de pH aux films a base
d'amidon peut les rendre sensibles au pH.

Les nanoparticules (ex. : TiO,, ZnO, Ag,
argile, etc.) sont largement utilisées comme agents
bactériostatiques en raison de la production
d'espéces réactives de I'oxygéne (ERO) qui conduit
finalement a la mort des cellules bactériennes [1].
La recherche a montré que les films d'amidon eux-
mémes  ne  présentent  aucune activité
antibactérienne  [2]. Cependant, l'ajout de
nanoparticules aux films d'amidon peut améliorer
leurs propriétés antibactériennes, ce qui peut
prolonger efficacement la durée de conservation des

La Curcumine (Cur) est un polyphénol naturel
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aliments emballés et réduire I'apparition de
infections bactériennes [3]. Parmi les différents
types de nanoparticules, la nano-silice (nano-SiO,)
présente le plus grand potentiel en raison de ses
propriétés supérieures, notamment une Structure
extrémement poreuse et une activité de surface
élevée. De plus, le nano-SiO, est chimiquement
inerte et biocompatible, ce qui peut empécher les
bactéries de proliférer in vitro et in vivo [4].
Dailleurs, le nano-SiO, possede une nature
hydrophile due aux nombreux groupes silanol situés
a la surface [5]. Néanmoins, l'incorporation de
nano-SiO, dans les films a base d'amidon a
rarement été rapportée [6].

L'activité antioxydante est également une
fonction importante des films a base d'amidon pour
prolonger la durée de conservation des aliments
emballés. Les huiles essentielles, les polyphénols,
les caroténoides et l'acide ascorbique peuvent
également étre utilisés comme antioxydants dans
les films a base d'amidon. En raison bienfaits des
polyphénols sur la santé, notamment des effets
antioxydants,  anti-inflammatoires et  anti-
athérosclérotiques, il existe un intérét croissant pour
les ajouter aux films a base d'amidon.
majeur présent dans la plante de Curcuma et peut
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piéger les radicaux libres en raison de sa forte
capacité antioxydante [7].

Par  rapport aux films plastiques
traditionnels, les films d'amidon ont de mauvaises
propriétés hydrophobes, gonflent facilement dans
l'eau et sont tres sensibles a I'humidité. Par
conséquent, il est tres important de développer des
films a base d'amidon avec une bonne résistance a
I'hnumidité. L'amidon peut également étre mélangeé a
d'autres polymeéres hydrophobes pour améliorer
I'nydrophobicité des films a base d'amidon, tels que
l'alcool polyvinylique (PVA) [8] et lacide
polylactique (PLA) [9].

Ces derniéres années, la recherche sur les
matériaux d'emballage intelligents s'est
progressivement développée. Les films d'amidon
intelligents sensibles au pH en tant que matériaux
d'emballage peuvent surveiller I'état des aliments
périssables et rappeler aux consommateurs de faire
attention a la contamination par des agents
pathogénes. Dans les matériaux d'emballage
alimentaire intelligents, les capteurs visuels sont
principalement des indicateurs de pH. A mesure
gue le pH des aliments change, les films d'amidon
intelligents sensibles au pH affichent différentes
couleurs pour indiquer la détérioration des aliments.
Actuellement, la recherche sur les films d'emballage
intelligents a base d'amidon sensibles au pH en est
encore a ses débuts, utilisant principalement les
propriétés sensibles au pH des anthocyanes [10], de
la Curcumine [11] ou en ajoutant des indicateurs
acide-base [12] aux films a base d'amidon pour
obtenir une réponse au pH.

Compte tenu de la réactivité au pH et de la
propriété antioxydante du Cur, ainsi que de l'activité
antimicrobienne du nano-SiO,, de nouveaux films
d'emballage actifs et intelligents ont été fabriqués
dans cette étude en incorporant Cur et/ou nano-SiO;
dans la matrice Am/PVA. Nous avons comparé pour
la premiére fois les microstructures, les propriétés
physiques, antioxydantes et antimicrobiennes des
films Am/PVA, Am/PVA-Cur, Am/PVA-SIO, et
Am/PVA-Cur-SiO,. Pendant ce temps, nous avons
évalué la réactivité au pH du film Am/PVA-Cur-
SiO..

2. PARTIE EXPERIMENTALE
2.1. Matériaux

Tous les matériaux, y compris les solvants, les
produits chimiques et les réactifs, ont été obtenus
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aupres de Sigma-Aldrich, Merck Chemical
Company. Amidon de mais (Am, teneur en
humidité : 6,98 %, teneur en amylose : 25 %),
alcool polyvinyligue  (PVA, degré de
polymérisation : 1600), nano-SiO- (taille moyenne
des particules de 15 nm), 2,2-diphényl-1-
picrylhydrazyl (DPPH) et glycérol de qualité
analytique. Les rhizomes de Curcuma ont été
achetés sur le marché local situé & Mostaganem, en
Algérie.

Trois souches de bactéries pathogénes
d'origine alimentaire (Escherichia coli,
Staphylococcus aureus et Salmonella) pour
I'estimation de l'activité antimicrobienne des films
ont été obtenues auprés du Laboratoire microbien
de I'Université UDL (Sidi Bel Abbés, Algérie).

2.2.Préparation du Curcuma et extraction
de la Curcumine

Les rhizomes de Curcuma ont été coupés en petits
morceauX, séchés pendant 3 h a 105 °C et broyés en
poudre. La poudre de Curcuma a été stockée et
conservée a I'abri de la lumiere et de I'hnumidité pour
une caractérisation ultérieure et une utilisation
ultérieure pendant le processus d'extraction. La
Curcumine a été extraite du Curcuma en utilisant un
solvant organique polaire comme décrit par Bajpai
et al. [13] avec une légere modification. Environ 15
g de poudre fine de Curcuma ont été dissous dans
150 mL d'acétone et modérément agités pendant 24
h a 37 °C. Ensuite, le mélange a été filtré et le
solvant a été évaporé sous vide pour obtenir une
masse huileuse demi-seche.

2.3.Préparation des films Am/PVA,
Am/PVA-Cur, Am/PVA-SIiO; et
Am/PVA-Cur-SiO;

Le film d'emballage actif Am/PVA avec Cur, nano-
SiO; et les deux ont été préparés par coulée de
solvant. Une dispersion aqueuse d'amidon de mais
et le PVA a d'abord été préparée en mélangeant 7 g
de Am et 3,5 g de PVA dans 120 ml d'eau distillée a
90 °C pendant 90 min. Pendant ce temps, 5% (p/p
basé sur Am séché) de TiO; a été homogénéisé dans
20 ml d'eau distillée a 20 °C pendant 1 h. Tandis
que 0,03 g de Cur a été dissous dans 20 ml de
solution de DMSO a température ambiante pendant
30 min. Par la suite, des solutions de Cur et/ou de
nano-SiO, ont été ajoutées a la dispersion de
Am/PVA, qui a été suivie par l'ajout de 40 % (p/p
basé sur Am séché) de glycérol. Apres avoir été
degazée, la solution filmogene obtenue a été coulée
dans une boite de Pétri et séchée a 30 °C pendant
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2 jours. Le film Am avec Cur, nano-SiO, et les
deux, a été détaché manuellement de la botte de Pétri
et stocké dans un récipient étanche jusqu'au test.

2.4. Caractérisation Structurale des films

Le film a été recouvert d'or et sa morphologie a été
enregistrée sous GeminiSEM 300 (Carl Zeiss,
France) avec une tension d'accélération de 5 kV. Le
film a été échantillonné sur un accessoire a
réflectance totale atténuée et son spectre infrarouge
a transformée de Fourier (FT-IR) a été obtenu par
balayage sur un spectrometre Varian 670 (Agilent
Technologies, France) de 400 a 4000 cm™.

2.5. Propriétes physiques des films
2.5.1. Epaisseur

Un micrometre numérique (Tester Sangyo Co.,
France) a été utilisé pour mesurer I'épaisseur du
film (précision de 0,001 mm).

2.5.2.  Perméabilité a la vapeur d'eau (PVE)

La méthode de coupelle gravimétrique modifiée a
été utilisée pour déterminer la PVE du film [14]. Le
film a été scellé sur une coupelle de centrifugation
(diamétre interne de 2,7 cm) contenant 50 g de gel
de silice anhydre (0 % HR sous le film). La
coupelle d'essai a été stockée dans un dessiccateur
avec de l'eau distillée (100 % HR au-dessus du
film) a 20 °C et a été pesée quotidiennement
pendant 7 jours. Le PVE du film a été calculé
comme suit :

X Xx
PVE =

t X AXAP

Ou X était le gain de poids de la coupelle (g), x était
I'épaisseur du film (m), t était le temps (s), A était la
surface de perméation du film (m?) et AP était la
pression de vapeur saturante.

2.5.3. Perméabilité a I'oxygene (PO)

Le testeur de perméabilité au gaz Basic 201
(Labthink Instruments Co., Ltd., France) a été
utilisé pour déterminer le PO du film a 20 °C
et 50% HR. Briévement, le film a été placé entre
deux chambres. L'air dans les deux chambres a
été évacué en continu, puis de l'oxygene gazeux a
été introduit dans la chambre supérieure. Les
changements de pression de la chambre
inférieure ont été obtenus a différents intervalles
de temps[15].
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2.5.4. Transmission lumineuse

La transmission lumineuse du film a été mesurée
par un spectrophotométre Lambda 35 UV-vis
(PerkinElmer Ltd., Algérie).

2.5.5. Propriétés mécaniques

La résistance a la traction (RT) et I'allongement a la
rupture (AR) d'une bande de film (6 cm x 6 mm)
ont été testés a 20 °C avec l'analyseur de texture
TMS-Pro (Food Technology Co., France) selon la
méthode ASTM D882-10. La vitesse de traverse de
I'analyseur de texture a été appliquée a 6 cm/min.

2.6. Propriétés fonctionnelles des films
2.6.1. Propriété antioxydante

L'activité antioxydante a été mesurée en faisant
réagir le film avec 4 mL d'une solution de méthanol
DPPH 0,1 mmol/L & 20 °C pendant 60 min.
L'absorbance du produit de réaction a été mesurée a
517 nm [16].

2.6.2. Activité antimicrobienne

La méthode de diffusion sur plaque de gélose a été
utilisée pour analyser l'activité antimicrobienne
[17]. Les souches bactériennes ont été cultivées
dans un bouillon nutritif pendant 24 h. Ensuite, 0,2
mL de culture bactérienne de 106 UFC/MI a été
uniformément étalé sur une plaque de gélose de
bouillon de lysogénie (LB). Ensuite, un échantillon
de film (6 mm de diameétre) a été placé sur la plaque
de gélose LB. Aprés incubation a 37 °C pendant 12
h, la zone d'inhibition formée a été mesurée.

2.6.3. Réactivité au pH

Afin de prouver la sensibilité au pH et la capacité
d'indication de la fraicheur des aliments riches en
protéines, la sensibilité du film a été déterminée en
immergeant I'échantillon de film dans différentes
solutions tampons (pH 3 & 10) sous agitation
pendant 5 min & température ambiante. Les
couleurs du film sous différentes conditions de pH
ont été capturées par un appareil photo numérique.

3. RESULTATS ET DISCUSSION
3.1.Caractérisation Structurale des films
3.1.1. Microstructures des films
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Les microstructures des différents films ont été au glycérol présentait une surface rugueuse et une
analysées au MEB. Les micrographies des surfaces section transversale lisses. Pour le film Am/PVA-
et des coupes transversales de différents films sont Cur, sa surface était aussi rugueuse que le film
présentées a la figure 1. Le film Am/PVA plastifié Am/PVA ; cependant, sa section transversale était

(b)

Figure 1 : Micrographies MEB des surfaces (a gauche) et des coupes transversales (a droite) de Am/PVA (a et
b), Am/PVA-Cur (c et d), Am/PVA-SIO; (e et f) et Am/PVA-Cur-SiO; (g et h) films

plus grossiére que le film Am/PVA en raison de la relativement rugueuses et hétérogenes. Pendant ce
formation de micelles Cur. Pour le film Am/PVA- temps, les particules apparaissant sur le film ont été
SiO,, sa surface et sa section transversale étaient attribuées au nano-SiO; auto-agrégé [18]. Quant au
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film Am/PVA-Cur-SiO,, sa surface était rugueuse
en raison de la formation simultanée de micelles
Cur et de nano-SiO: auto-agrégé. Néanmoins, le
film  Am/PVA-Cur-SiO, présentait une section
transversale lisse, qui pourrait étre causée par les
fortes interactions intermoléculaires entre Cur et
nano-SiO,. Les résultats ci-dessus ont indiqué que
I'ajout simultané de Cur et de nano-SiO; a produit
une microstructure interne compacte.

3.1.2. Interaction moléculaire

Les spectres FTIR des films Am/PVA, Am/PVA-
Cur, Am/PVA-SIO; et Am/PVA-Cur-SiO, sont
présentés a la figure 2.

[ — — . Vo
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W/ \ l‘ ,-fw" L\u J I\/

—]
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Wavenumers (cm™)

Figure 2 : Spectres FT-IR des films Cur (a), nano-
Si0, (b), Am/PVA (c), Am/PVA-Cur (d),
Am/PVA-SIO; (e) et Am/PVA-Cur-SiO; (f)

Cur avait plusieurs bandes a 963, 810 et 711 cm™!
(flexion C-H de l'alcéne), 1275 cm™! (étirement C—
O de I'éther), de 1500 a 1430 cm™! (élongation —C—
O du groupe O-H), 1630 et 1509 cm™' (étirement
C=0 et C=C, respectivement) et 3510 cm
(étirement O—H du groupe phénolique présent dans
la Curcumine). Pour le nano-SiO, les bandes a 805
et 1104 cm™! ont été attribuées respectivement a
I'étirement Si—O symétrique et asymétrique. Les
bandes a 1639 et 3450 cm™! correspondaient a O-H
s'étendant de I'eau liée et des groupes hydroxyles de
surface du nano-SiO;, respectivement. Le film
Am/PVA a montré des bandes a 1020 cm™!
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(étirement C-O de C-O-C groupes de I'unité
glucose dans I'amidon), et a 3500-3100 cm™! qui est
attribuée a I'étirement O-H. Pour les films
Am/PVA-Cur, Am/PVA-SiO; et Am/PVA-Cur-
SiO,, les bandes d'étirement O—H ont intensifiée et
se sont déplacées vers des nombres d'onde
inférieurs, en raison des interactions
intermoléculaires des liaisons hydrogéne entre Cur-
nano-SiO, et Am/PVA. Par rapport aux films
Am/PVA-Cur et Am/PVA-SIiO,, le film Am/PVA-
Cur-SiOz a montré une bande d'étirement O-H
intensifiée. Cela suggere que l'ajout simultané de
Cur et de nano-SiO; a entrainé de fortes interactions
intermoléculaires. Comme le montre la figure 2, les
groupes hydroxyle dans nano-SiO,/Cur peuvent
établir des liaisons hydrogéne avec les groupes
hydroxyle dans Am/PVA, produisant ainsi un
réseau dense.

3.2. Propriétés physiques des films
3.2.1. Epaisseurs

Les épaisseurs des différents films sont présentées
dans le tableau 1. En général, I'ajout de Cur et/ou de
nano-SiO; a légerement réduit I'épaisseur des films.
Cependant, les films Am/PVA-Cur et Am/PVA-
SiO; n'ont montré aucune différence significative
d'épaisseur en raison du méme contenu solide
ajouté dans les films. Notamment, le film Am/PVA-
Cur-SiO; présentait la plus faible épaisseur. La
raison derriére cela pourrait étre liée a de fortes
liaisons hydrogéne formées entre Am/PVA, Cur et
nano-SiO, dispersés dans la matrice. La formation
de liaisons hydrogene a réduit I'espace
intermoléculaire [18]. Ce résultat a confirmé la
microstructure compacte du film Am/PVA-Cur-
SiO,, comme le montre la figure 1.

3.2.2. PVE des films

PVE du film est particulierement important dans les
emballages alimentaires. Le tableau 1 montre le
PVE de différents films. Le PVE relativement plus
élevé du film Am/PVA a été causé par des groupes
hydrophiles abondants dans le film. Le film
Am/PVA-Cur présentait une valeur PVE inférieure
a celle du film Am/PVA. La diminution du PVE du
film Am/PVA-Cur pourrait également étre liée a la
cristallinité accrue du film, car le film a cristallinité
ordonnée est généralement moins perméable a la
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vapeur d'eau. Le film Am/PVA-SiO, a montré une
valeur PVE inférieure a celle des films Am/PVA et
Am/PVA-Cur. En effet, l'inclusion de nano-SiO; a
allongé le trajet de la vapeur d'eau dans la matrice
du film, réduisant ainsi la diffusivité de la vapeur

d'eau. Notamment, le film Am/PVA-Cur-SiO; a
montré la valeur PVE la plus faible. La réduction de
PVE dans le film Am/PVA-Cur-SiO; pourrait étre
associée au

Tableau 1 : Epaisseurs, PVE et PO des films Am/PVA, Am/PVA-Cur, Am/PVA-SiO; et Am/PVA-Cur-SiO,

Films Epaisseur (mm) PVE (10" gm™s?Pa?) PO (cm®mmm™2day!atm™)
Am/PVA 0.060 £ 0.003 2.40 £ 0.05 0.29+£0.01
Am/PVA-Cur 0.057 £ 0.002 2.10+0.02 0.24 £0.01
Am/PVA-SiO, 0.057 £ 0.002 1.85 +0.06 0.12+£0.01

Am/PVA-Cur-SiO;  0.056 + 0.001 1.75+0.09 0.10+0.01

caractere  partiellement  hydrophobe de Ila UV-vis des films, indiquant que les films

curcumine, a la cristallinité accrue du film et au
trajet allongé de la vapeur d'eau par le nano-SiO..
De plus, le Cur, le nano-SiO; et le Am/PVA
pourraient interagir les uns avec les autres,
produisant un réseau de film dense et compact pour
empécher la diffusivité de la vapeur d'eau. Ce
résultat a confirmé la microstructure compacte du
film Am/PVA-Cur-SiO,, comme le montre la figure
1.

3.2.3. PO desfilms

La restriction du transfert d'oxygéne joue un réle
capital en retardant le taux d'oxydation et de
rancissement des aliments. Le développement de
films d'emballage a faibles valeurs PO est une
alternative pour inhiber l'oxydation des aliments
[19]. Les valeurs PO de différents films sont
présentées dans le tableau 1. Le film Am/PVA avait
le PO le plus élevé. L'ajout de Cur et/ou de nano-
SiO, a considérablement réduit le PO des films, car
les additifs ont réduit les vides libres dans les films.
Ainsi, la réduction du PO du film Am/PVA-Cur a
été partiellement causée par la capacité de piégeage
de lI'oxygéne du Cur. Le film Am/PVA-SIO; avait
un PO inférieur a celui du film Am/PVA, car le
nano-SiO2 dispersé réduisait les vides libres dans la
matrice et augmentait le chemin tortueux de
I'oxygene. Le film Am/PVA-Cur-SiO; avait le PO
le plus bas en raison de I'action combinée du Cur et
du nano-SiO, comme mentionné ci-dessus.

3.2.4. Transmission lumineuse des films

La transmission lumineuse de différents films est
illustrée a la figure 3, I'incorporation de Cur et/ou
de nano-SiO; a réduit la transmission de la lumiére
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composites avaient une capacité de barriere a la
lumiere plus élevée. En effet, les additifs
empéchaient la transmission de la lumiére UV-vis a
travers les films.

100
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2 — AmPVA-Cur
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Figure 3 : Transmission de la lumiére UV-visible
des films Am/PVA, Am/PVA-Cur, Am/PVA-SIiO,
et Am/PVA-Cur-SiO,

3.2.5. Propriétés mécaniques des films

Les propriétés mécaniques sont des facteurs tres
importants pour maintenir I'intégrité du film, offrant
ainsi une protection physique aux aliments emballés
[20]. Les RT et AR des différents films sont
illustrés dans le tableau 2.

Tableau 2 Propriétés mécaniques des films
Am/PVA, Am/PVA-Cur, Am/PVA-SIiO; et
Am/PVA-Cur-SiO;

Films RT (MPa) AR (%)

Am/PVA 26.29+1.39 19.60+0.94
Am/PVA-Cur 2455+151 31.21+1.66
Am/PVA-SIO; 20.78+1.46 33.85%+1.54

Am/PVA-Cur-SiO, 31.00+0.92 39.54 +0.98
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L'incorporation de Cur a entrainé une réduction du
RT du film (24.55 MPa), ce qui était d0 au fait que
le Cur avait un effet plastifiant. Le film Am/PVA-
SiO; avait un RT plus élevé que le film Am/PVA,
car le nano-SiO, dispersé agissait comme des
charges de renforcement qui renforcaient le film
[5]. Une amélioration similaire du RT a été
constatée apres l'ajout de nano-SiO; dans des films
de polypropyléne [21]. Le film Am/PVA-Cur-SiO;
possédait une valeur RT plus élevée (31.00 MPa).
Bien que le Cur ait un effet plastifiant sur le film,
I'ajout simultané de Cur et de nano-SiO a amélioré
le RT du film. Cela indiquait que lI'augmentation du
RT était principalement influencée par l'effet de
renforcement du nano-SiO,. Notamment, le film
Am/PVA-Cur-SiO; a montré un RT plus élevé que
le film Am/PVA-SIiO, qui était associé a la
formation d'un réseau de film compact et dense en
raison des interactions entre les différents
composants du film.

3.3. Activité antioxydante des films

Les films d'emballage antioxydants ont regu une
attention particuliére car ils peuvent réduire
l'oxydation des aliments [22]. Les activités
antioxydantes de différents films sont présentées
sur la figure 4.

Scavenging activity (%)

0 1 2 3 4
Film equivalent (mg/mL)

=== AM/PVA =@=Am/PVA-Cur =@=Am/PVA-SiO) ==@==Am/PVA-Cur-SiO2

Figure 4 : Activité de piégeage des radicaux DPPH
des films Am/PVA, Am/PVA-Cur, Am/PVA-SiO,
et Am/PVA-Cur-SiO;

Le film Am/PVA a montré la plus faible activité de
piégeage des radicaux DPPH a 5 mg/mL (1,71 %,).
Le film Am/PVA-Cur a montré 32,45 % d'activité
de piégeage des radicaux DPPH a 5 mg/mL
d'équivalent de film, puisque le Cur libéré de la

64

matrice a mis fin aux réactions en chaine des
radicaux libres [23]. Le film Am/PVA-SIiO;
présentait une activité de piégeage inférieure a celle
du film Am/PVA-Cur, tandis que le film Am/PVA-
SiO, présentait une activité de piégeage similaire au
film Am/PVA. De plus, le film Am/PVA-Cur-SiO;
ne présentait pas de piégeage radicalaire DPPH
significativement différent du film Am/PVA-Cur,
confirmant en outre que le nano-SiO, ne possédait
pas d'activité antioxydante.

3.4. Activité antimicrobienne des films

Les activités antimicrobiennes de différents films
contre trois agents pathogenes d'origine alimentaire
sont illustrées a la figure 5.

—
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Diameter of inhibition zone (mm)

Bactrial strain

EAM/PVA BAmMPVA-Cur BAM/PVA-SIO2 BAmM/PVA-Cur-SiO2

Figure 5 : Activité antimicrobienne des films
Am/PVA, Am/PVA-Cur, Am/PVA-SIiO, et
Am/PVA-Cur-SiO,

Les films Am/PVA et Am/PVA-Cur ont montré
I'activité antimicrobienne la plus faible parmi les
films testés. L'incorporation de Cur n'a pas modifié
de maniére remarquable l'activité antimicrobienne
du film. En revanche, I'ajout de nano-SiO; pourrait
remarquablement ~ améliorer  l'activité  ant-
imicrobienne du film. L'activité antimicrobienne du
nano-SiO; était liée & l'augmentation de la surface a
I'échelle nanométrique, qui pourrait étre adsorbée
sur les parois cellulaires des bactéries et détruire la
Structure des membranes cellulaires [24].
Notamment, le film Am/PVA-Cur-SiO, a montré
une activité antimicrobienne plus élevée que le film
Am/PVA-SIO,, indiquant gu'il y avait des effets de
synergie sur l'activité antimicrobienne de nano-SiO;
et Cur.

3.5. Réactivité au pH des films
Il est tres important que les films changent de
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couleur dans un milieu basique car la plupart des
bactéries pathogenes se développent dans les
aliments de pH neutre a alcalin. Par exemple, lors
du stockage des produits carnés, les enzymes
endogenes et microbiennes dégradent les protéines
et produisent de I'ammoniac et des amines, qui
augmentent le pH. Dans notre cas, le comportement
de l'indicateur de pH est attribué a la teneur en
curcumine (figure 6).

pH S pH 7 pH 10

Figure 6 : La réponse au pH du film Am/PVA-Cur-
SiO; en contact avec des conditions acides, neutres
et alcalines

Il est évident qu'a mesure que le pH augmentait, la
couleur des films tendait vers le rouge, révélant que
I'emballage intelligent développé peut étre utilisé
pour détecter le changement de pH survenu a la
suite d'une détérioration basique. En milieu alcalin,
certains des groupements hydroxyles phénoliques
de la curcumine se déprotonent et rendent ainsi la
molécule plus polaire. Cela entraine une
modification de la couleur de la curcumine.

4., Conclusion

Des films d'emballage alimentaire actifs ont été
fabriqués en mélangeant du Cur et/ou du nano-SiO-
avec du Am/PVA. Les propriétés physiques des
films, y compris la capacité a la vapeur d'eau, la
capacité de barriéere a l'oxygene et les propriétés
mécaniques, ont été considérablement améliorées
par l'ajout de Cur et/ou de nano-SiO,. Les
interactions  intermoléculaires  des  liaisons
hydrogene entre les différents composants du film
ont contribué a I'amélioration des propriétés
mécaniques et de barriere des films. L'activité
antioxydante et antimicrobienne des films a été
remarquablement améliorée par l'ajout de Cur et de
nano-SiO; respectivement. De plus, I'ajout de Cur
pourrait conférer aux films des propriétés sensibles
au pH. Notamment, le film Am/PVA-Cur-SiO;
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avait des propriétés physiques et fonctionnelles
supérieures, ce qui en fait un matériau d'emballage
fonctionnel et intelligent approprié pouvant étre
utilisé dans l'industrie alimentaire.
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Résumé — L'influence de la nature des additifs sur la séparation de Nd**, Pr®*, Fe3* et B3" en utilisant une
membrane a base de CTA+PEI a été étudiée dans ce travail. Quatre membranes a base de triacétate de cellulose
et polyéthyléne- imine (CTA + PEI) ont été élaborées. Du di-2-éthylexyl phosphate (D2EHP), du tri-
dodécylamine (TDDA), du tri-octylamine (TOA), du tri-octyl phosphine oxyde (TOPO) ayant la méme
concentration ont été ajoutés a la solution de CTA + PEI + chloroforme. Le mélange de polyméres et d’additifs
dissous dans le chloroforme est versé sur une plaque de verre. Le film obtenu aprés évaporation du solvant a été
caractérisé par microscopie électronique a balayage (MEB), spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) et des propriétés physico-chimiques. Les résultats obtenus ont montré que toutes les valeurs maximales
extraites des spectres de référence de CTA, PEI et des additifs sont présentes dans les spectres membranaires
modifiés, nous avons aussi trouvé les mémes radicaux. Nous avons également constaté que toutes les membranes
sont denses. La membrane a été placée entre deux compartiments de la cellule de dialyse. Le premier
compartiment, appelé compartiment d'alimentation, contient des solutions de Nd**, Pr¥*, Fe** et B de
concentration différente ; le second compartiment, noté compartiment de réception, contient de I’eau distillée.
Plusieurs paramétres ont été étudiés pour la séparation des ions Nd**, Pr¥*, Fe3* et B®* tels que le temps et la
concentration. Les résultats montrent que la présence de TOA dans la membrane favorise le transfert de B3*. Ce
dernier était de I'ordre de 15%.

Mots clés: Membrane, CTA, PEI, Dialyse, Séparation.

1. INTRODUCTION une couche a la surface de la membrane [29]. De plus,
le PEI peut former des complexes avec des métaux
lourds [30]. L'ajout de supports, tels que l'acide di-(2-
éthylhexyl) phosphorique (D2EHPA), la
tridodécylamine (TDDA), la trioctylamine (TOA) et
I'oxyde de trioctylphosphine (TOPO), dans les
membranes liquide et les membranes polyméres a
inclusion ont été appliquées avec succes a l'extraction
sélective des ions métalliques [32]. Il convient de
mentionner que le D2EHPA et le TOPO se sont
également révélés efficaces pour extraire les ETR par
extraction liquide/liquide [35].

La demande mondiale d'éléments de terres rares
(ETR) continue daugmenter en raison de leurs
nombreuses applications dans le secteur de la haute
technologie [1]. Les minerais conventionnels ne
peuvent satisfaire la demande fulgurante de ces
éléments stratégiques. A cet effet, plusieurs études se
sont concentrées sur la récupération des ETR des
déchets [7]. Plusieurs techniques de récupération des
ETR ont été utilisées, telles que la flottation,
séparation magnétique, complexation ou extraction par
solvant [12,14]. Dans ce contexte, les procédés

membranaires ont egalement été envisagés ces Dans cette étude, nous avons étudié la possibilité de
dernieres années. Certaines études portant sur récupérer les ETR (Nd et Pr) & partir de déchets
I'extraction et la séparation des ETR ont utilisé des é|ectroniques (aimants permanents Nd-Fe-B) en
membranes liquides, polymériques ou encore les utilisant la dialyse par diffusion comme procédé
membranes a fibres creuses [19,21]. alternatif propre a I'extraction liquide/liquide.
Il a été démontré que les membranes polymériques de Quatre membranes de dialyse contenant le mélange
dialyse synthétisées & partir de mélanges de triacétate CTA/PEI et du D2EHPA, du TDDA, du TOA ou du
de cellulose (CTA) et de polyéthyléneimine (PEI) TOPO comme additif ont d'abord été synthétisées.
peuvent étre des matériaux peu colteux avec de Les membranes ont ensuite été caractérisées par la
bonnes performances de séparation [28]. L'ajout de détermination du taux de gonflement, I'angle de

PEI a été largement utilisé car il permet de former
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contact avec l'eau, par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier en mode de réflectance totale
atténuée (ATR-FTIR) et par microscopie électronique
a balayage (MEB). Finalement, les quatre membranes
ont été mises en ceuvre dans des expériences de
dialyse et leur capacité a séparer le bore des ETR a été
évaluée.

MATERIALS AND METHODS

Chemicals

Le Triacetate Cellulose (CTA), le polyethyleneimine
(PEID) (50%), le di-(2-ethylhexyl) phosphorique acide
(D2EHPA) (97%), le tridodecylamine (TDDA) (97%),
le trioctylamine (TOA) (98%), le trioctylphosphine
oxide (TOPO) (98.5%), I’acide nitrique (HNO3)
(65%), TI’acide hydrochlorique (HCI) (37%),
I’hydroxide de potassium et le chloroform (99.8%) ont
été obtenus chez Sigma Aldrich.

2.3.Préparation des membranes

Pour élaborer les membranes, la méthode
d'évaporation du solvant a été employée [41]. Une
guantité de CTA et de PEI est dissoute dans du
chloroforme (CHCIls). Les extractants-plastifiants sont
introduits dans les solutions (CTA+PEI+CHCIs) apres
dissolution totale des polymeéres. Les solutions
obtenue sont versées dans des supports et laisser a
évaporation lente. Les membranes sont récupérées
sous forme de filmshomogénes.

Les différentes compositions des membranes sont
regroupées dans le tableau 1.

Tableau.l : Les différentes compositions des membranes

2.4. Caractérisation des membranes

2.4.1. Taux de gonflement
Le taux de gonflement (T%) est déterminé en
imprégnant 4 cm? de membrane seche déja pesée
(ms) dans de I’eau distillée et laissé sous agitation
pendant 24 heures. La membrane est ensuite séchée
par un papier absorbant et pesée a nouveau (mp)
[28]. Le taux de gonflement (T%) est déterminé par
I’équation suivante : T% = (mn- ms/ ms)*100
Angle de contact
Les angles de contact ont été déterminés a l'aide
d'un appareil DIGIDROP GBX-DS. Les angles de
contact rapportés sont la moyenne de 10 mesures
effectuées a différents endroits sur la surface de la
membrane.
Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier-
Réflectance totale atténuée (ATR- FTIR)
Les spectres ATR-FTIR des membranes ont été
enregistrés a l'aide d'un spectrométre PerkinElmer
Spectrum™ 100 FTIR. Chaque spectre a été
moyenné a partir de 20 balayages dans la plage 600
3700 cm—1 & une résolution de 2 cm—1.
Microscopie électronique a balayage (MEB)
La morphologie de la surface des membranes ont
été caractérisées par MEB a l'aide d'un microscope
JEOL (JSM-7100 FEG EDS EBSD Oxford). Les
échantillons de membrane ont été recouverts d'un
alliage Au/Pd avant I'analyse.

M CHCl(ml) CTA(%) PEI(%) D2EHP (%) TDDA (%) TOA (%) TOPO (%)
M1 20 33,34 22,22 44,44 / / /

M2 20 33,34 22,22 / 44,44 / /

M3 20 33,34 22,22 / / 44,44 /

M4 20 33,34 22,22 / / / 44,44

RESULTATS ET DISCUSSION

3.2. Caractérisation des membranes

Le taux de gonflement et I'angle de contact des

membranes sont rapportés dans le tableau 2.
Tableau 2. Résultats des caractéristiques physico-

chimiques des membranes

M Taux de gonflement % angle de contact (°)

M1 9.1 67.8
M2 20.3 67.6
M3 23.1 59.7
M4 6.4 75.5
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Les membranes incorporant des additifs a base de
phosphore (M1 et M4) présentaient un taux de
gonflement beaucoup plus faible que leurs
homologues avec des additifs aminés (M2 et M3).
Les angles de contact montrent que les membranes
M3 et M4 se sont avérés étre respectivement la
membrane la plus et la moins hydrophile.

La figure 1 montre les spectres ATR-FTIR des
différentes membranes.
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Fig.1.Spectres ATR-FTIR des membranes.

Les membranes M1, M2 et M3 présentent les bandes
caractéristiques des membranes mixtes CTA/PEI. La
bande a 1747 cm-1 est associée a I'étirement de la
liaison C=0 des groupements ester CTA [50]. Les
bandes caractéristiques du PEI se situent autour de
1635 cm—1 (NH2) et 1035 cm—1 (C-N). La bande
autour de 1240 cm-1 résulte des contributions
d'étirement des liaisons simples C-O (CTA) et C-N
des amines tertiaires (PEI) [50].

Le spectre de la membrane M4 montrait les bandes
caractéristiqgues de TOPO. En effet, les bandes a

3*
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Fig.3. Image MEB de la membrane M3.

La surface de toutes les membranes s'est avérée
dense sans pores.

3.3. Performances de séparation membranaire
Des membranes M1-M4 ont été utilisees
dans des expériences de dialyse pour évaluer leur
capacité a séparer le bore des terres rares (Nd et Pr).
La composition des lixiviats dilués est donnée dans
le tableau 3 (les solutions résultant de la lixiviation
des disques durs d'ordinateurs portables sont
désignées par Sj).
Tableau 3. Concentrations initial en mg/L de B, Fe,
Pr et de Nd contenues dans la solution S.

1154 cm—1 et 1476 cm—1 correspondent
respectivement aux vibrations d'étirement des
liaisons P=0 et P-C de TOPO et absence des
bandes caractéristiques de CTA et PEI. Ces
résultats indiquent que TOPO est situé a la surface
de la membrane, formant une couche plus épaisse
que la profondeur de pénétration du faisceau IR, qui
est de l'ordre du pm.

Les figures 2 et 3 suivantes représentent les
morphologies des différentes membranes observées
en surface (10 um).

S ‘\" - -:‘»' ~‘ <
48k 888 > 1Bym B8R 16 SEI
S S S

Fig.2. Image MEB de la membrane M2.
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B Fe Pr Nd
S 12,63 129,476 48,142 944,721

La figure 4 montre les taux de transfert des
éléments contenus dans la solution S a travers les
membranes.

EB WFe WPr © Nd

14,77

Taux de transfert en %

Type de membrane

Fig.4. Taux de transfert des éléments contenus dans
la solution S a travers les membranes.

Des conclusions qualitatives ont pu étre tirées.
Notamment, toutes les membranes ont montré un
transport préférentiel du bore par rapport aux ETR
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et au fer résiduel. Les membranes incorporant des
composés a  base de  phosphore, M1
(CTA/PEI/D2EHPA) et M4 (CTA/PEI/TOPO), sont
celles qui rejettent le plus fortement le bore. Fait
intéressant, il s'agissait également des membranes les
moins hydratées avec une absorption d'eau dans la
plage d'environ 6 a 9 % en poids (voir tableau 2). Les
membranes M2  (CTA/PEI/TDDA) et M3
(CTA/PEI/TOA), qui étaient les membranes les plus
hydratées avec une absorption d'eau de 20,3 et 23,1 %
en poids, respectivement (voir tableau 4), présentaient
les rendements de transport les plus élevés pour le
bore. Ce dernier atteint prés de 15% avec la membrane
M3 apres 6 heures dialyse. Il convient de rappeler
qu'une configuration de cellule discontinue a été
utilisée dans ce travail, ainsi les performances
rapportées pourraient étre facilement surpassées en
optimisant la cellule de dialyse. Ces résultats mettent
en évidence le grand intérét de la dialyse par diffusion
pour la récupération des ETR car il sagit dun
processus propre et il fonctionne sans l'application
énergivore de différence de pression hydraulique ou
de champ électrique a travers la membrane mais
uniquement par diffusion spontanée, donc ce qui le
rend trés attractif en termes d'économies d'énergie.

2. Conclusion

Diverses membranes a base de polyméres ont été
synthétisées a partir de triacétate de cellulose (CTA)
et de polyéthyleneimine (PEI) par la méthode
d'évaporation de solvant. Des additifs a base d'amino,
la tridodécylamine (TDDA) et la trioctylamine (TOA),
et des additifs a base de phosphore, l'acide di-(2-
éthylhexyl)phosphorique (D2EHPA) et l'oxyde de
trioctylphosphine (TOPQO), ont été ajoutés aux
mélanges CTA/PEI afin d’obtenir des membranes
denses aux propriétés mécaniques appropriées.
L'absorption d'eau, I'angle de contact, les techniques
ATR-FTIR, SEM, ont été utilisées pour caractériser les
membranes.

Des lixiviats dilués ont ensuite été utilisés comme
solutions d'alimentation dans des expériences de dialyse
par diffusion et la capacité des différentes membranes a
séparer le bore des ETR a été évalué. En raison de la
charge membranaire positive, le transfert des ETR
(présents sous forme de cations Nd3+ et Pr3+) s'est
averé tres faible a travers toutes les membranes. Le
bore, qui était présent sous forme de molécules neutres
d'acide borique dans les conditions opératoires, a été
transféré de maniére plus importante, notamment a
travers des membranes a forte reprise en eau (c'est-a-
dire des membranes contenant un additif aminé, TDDA
ou TOA). La membrane CTA/PEI/TOA a pu extraire
~15 % du bore apres 6 heures de dialyse. Il convient
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de souligner que cette performance pourrait étre
facilement améliorée car les expériences de la dialyse
ont été réalisées en mode discontinu avec une cellule a
I'échelle du laboratoire. Ce travail a démontré qu'un
procédé propre et économe en énergie comme la dialyse
de diffusion est une méthode alternative attrayante par
ex. extraction liquide/liquide pour la récupération des

ETR des déchets électroniques.
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Résumé :

Le polyéthersulfone (PES) a été sulfoné avec succés par l'acide sulfurique, et utilisé pour la synthése des
membranes échangeuses d’ions. Des nanoparticules de silice ont été fonctionnalisées par des groupements
amine SiO2-(CHa)s-NH: et thiol SiO.-(CHs)s-SH, puis introduites dans la matrice de membrane a base de
polyéthersulfone sulfoné (SPES). L'effet de I’incorporation des particules de silice et de silice fonctionnalisées
sur l'échange d'ions Pb?" et Cd?* a été étudié. L ’analyse par spectroscopie Infrarouge (ATR-FTIR) et par
microscopie électronique a balayage (MEB-EDAX) ont été utilisées pour confirmer la fonctionnalisation réussie
des particules de silice et I'incorporation efficace de la silice et des particules de silice fonctionnalisées dans les
matrices membranaires. Une application des membranes élaborées a été effectuée par la suite. Un taux
d'élimination significatif des ions Pb?" et Cd®* a été observé lors de I'utilisation de la membrane SPES-SiO--
(CH2)s-NHa, un taux d'élimination de 43,2 % et 31,6 % pour Pb?* et Cd?*, respectivement, a été noté aprés 8 h de
dialyse.

Mots-clés : polyéthersulfone sulfoné SPES, ion exchange membrane, séparation des ions Pb?*/Cd?*.

1. INTRODUCTION
Le polyéthersulfone (PES) est un polymere tres

provoquant plusieurs maladies chroniques, fragilité
et méme le déces [5]. Ces métaux sont largement

utilisé pour la préparation des membranes, en raison
de sa stabilité mécanique, thermique et chimique,
ainsi que de sa capacité d’étre chimiquement
modifié [1]. Il a été largement utilisé pour
I'élimination des métaux lourds [2]. La sulfonation
est la voie la plus courante pour produire une
membrane échangeuse de cations a base de PES [3],
afin d’effectuer une séparation ionique.
L'élimination des ions métalliques en milieu
aqueux est améliorée en incorporant des particules
de silice fonctionnalisées dans la matrice
membranaire [4]. La fonctionnalisation de la silice
est possible en utilisant des groupes fonctionnels
appropriés, tels que des groupes amine et thiol, ces
deux types de silice fonctionnalisée sont largement
introduits dans les matrices membranaires.
L'association de I'exposition du corps humain au
plomb et au cadmium entraine un grand risque,

71

utilisés dans les industries lourdes ainsi dans la
fabrication des bijoux, batteries, production de
boucliers et de balles, et existent de maniére
significative dans leurs rejets. L'élimination du
plomb et du cadmium de I'eau en particulier a été
largement étudiée .

Dans le présent travail, nous nous sommes
intéressés a améliorer I'élimination et la séparation
des ions Pb?* et Cd?* par une membrane de SPES
modifiée, par 1’incorporation des nanoparticules de
silice fonctionnalisées par les groupements amine et
thiol dans la matrice membranaire de SPES.

2. PARTIE EXPERIMENTALE
2.1. Matériaux
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Le type de polyéthersulfone (PES) utilisé dans le
présent travail est Radel 3100p, avec un poids
moléculaire moyen de 35000 g/mol ; il a été fourni
par Solvay (Belgique). L'acide sulfurique (H2SOs4,
98 %) a été procuré de Rectapur. Le N,N-
diméthylformamide (DMF, 99 %) utilisé comme
solvant a été acquis de VWR International TM.
L'acide nitrique, la silice Ludox HS-40 (SiO2, 40 %
dans l'eau), le 3-aminopropyltriéthoxysilane
(APTES, 98 %) et le 3-mercaptopropyl
triméthoxysilane (MPTMS, 95 %) ont été procurés
de Sigma-Aldrich Chemicals. Les sels métalliques
Pb(NOs), et Cd(NOs),,4H.0 ont été fournis par
Biochem et Fluka (Begium), respectivement.

2.2. Methods

L'acide sulfurique (H.SO4) a été utilisé comme
agent de sulfonation pour le PES : La réaction est
réalisée sous agitation vigoureuse a 50°C pendant
20 h, conduisant & une sulfonation partielle. Le
SPES résultant a été progressivement précipité dans
de I'eau déminéralisée glacée. Ensuite, le SPES a
été lavé plusieurs fois avec par I'eau déminéralisée
jusqu'a pH neutre (pH = 7) afin d’éliminer l'exces
d'acide sulfurique.

Ludox HS-40 est la silice utilisée qui est en forme
de nanoparticules. La fonctionnalisation de la silice
avec des groupements amine a été réalisée par
modification de surface de la silice avec le 3-
aminopropyltriéthoxysilane (APTES). La
fonctionnalisation de la silice avec les groupements
thiol a été réalisée de la méme facon par le 3-
mercaptopropyl trimethoxysilane

Le SPES préparé a été dissous dans le solvant DMF
a 18 % pour la préparation de la membrane de
SPES seule, et a 17,5 % avec 0,5 % en poids de
Si0,, Si02-(CH3)3-NH; ou SiO2-(CHs)s-SH pour la
préparation des membranes modifiées. Les
membranes préparées ainsi que leurs compositions
sont indiquées dans le tableau 1.

L'élimination des ions Pb%*" et Cd?* en solution
aqueuse a eté réalisée par la méthode de dialyse de
Donnan en utilisant les membranes élaborées.
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Transmitance %

Table 1. Composition de la solution de casting

SPES Additif wt% DMF

wt% wt%
M1 18 0 82
M2 175 SiO; at 0.5wt% 82
M3 175 SiO2-(CH2)3-NH2.5% 82
M4 175 SiO2-(CH2)3-SH 0.5% 82

3. RESULTATS ET DISCUSSION
3.1.Caractérisation

Les groupements chimiques existant dans la
structure des membranes ont été identifiés par
analyse FTIR-ATR, les spectres FTIR-ATR des
membranes SPES sont présentés dans la figure 1.
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Figure 1 : spectres FTIR-ATR des membranes
élaborées

L’incorporation de nanoparticules de silice a été
détectée par I'apparition de nouvelles bondes a 850
et a 960 cm, qui sont attribuées respectivement a
vibration d’élongation symétrique des groupements
Si-O-Si et celles des groupements Si-OH. Une autre
bonde détectée vers 1390 cm™ correspond a la
vibration de déformation de O-H, probablement
associée aux particules de silice.

L’analyse MEB-EDAX a été également effectuée
afin de dévoiler 1’état et la composition de surface
des membranes. La figure 2 et le tableau 2
représentent respectivement I’image MEB et la
composition chimique des différentes membranes.
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Figure 2 : image MEB des membranes élaborées

A partir de la fig.2, on note des agrégations de
particules de silice dans la membrane 2, 3 et 4, qui
est plus importante dans la membrane 1, modifiée
par la silice non fonctionnalisée. Ceci est due aux
liaisons hydrogene des groupements hydroxyles des
particules de silice.

Tableau 2 : composition chimique des membranes

C(wt¥) S(wed)  O(wed)  Si(wtd) N (wed)

SiOM(CHNH: 32 - 506 4 01
Si0-(CH):SH 28 0l 192 6

Membrane 1 609 145 23 0

Membrane 2 602 152 216 043 -

Membrane 3 61.1 149 213 046 0.08
Membrane 4 602 151 21 044

Le tableau 2 regroupe les éléments présents dans la
silice fonctionnalisée ainsi que dans les différentes
membranes, ce qui confirme d’une part que la
fonctionnalisation de silice a été effectuée avec
succes, de I’autre part, I’incorporation des particules
de la silice et la silice fonctionnalisée a été réalisée
dans la matrice membranaire.

3.2. Elimination des ions Pb?* et Cd**

L’étude de 1'élimination des ions Pb?* et Cd** a été
réalisée. Premiérement, les cations ont été traités
séparément, utilisant des solutions d’alimentation
de concentration de 50 ppm. Par la suite, le mélange
des deux cations (Pb?*/Cd?*) a été étudié.
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Le taux d’élimination des ions Pb*et Cd?*est
représenté respectivement dans les figures 3 et 4.

—=— Membrane 1|
—8— Membrane 2|
—A— Membrane 3
—¥— Membrane 4|

Elimination des ions Pb** %
=
[4,]

0 2 4 6 8 10
Temps/h

Figure 3 : taux d’élimination de Pb?*

35

30 1

254

201

154

—s— Membrane 1
—e— Membrane 2
—A— Membrane 3
—¥— Membrane 4

10

Elimination des ions Cd*' %

0 2 4 6 8 10
Temps/h

Figure 3 : taux d’élimination de Cd?*

De la fig.2, on note que le rendement de
I'élimination des ions Pb?" suit l'ordre : SPES <
SPES-SiO; < SPES-Si0O2-(CH2)3-SH < SPES-SiO,-
(CH2)s-NH,. L'élimination du Pb?" a été optimisée
avec l'introduction des particules de silice, ceci est
d( au caractere hydrophile des particules de silice.
Utilisant la silice fonctionnalisée, le groupent —-NH2
est plus efficace que le groupent —SH

De la fig.3, on constate que 1’élimination des ions
Cd? suit le méme ordre que pour le Pb%".

SPES-Si0; < SPES-Si0,-(CH2)s-SH < SPES-SiO,-
(CH2)3-NH;

L’¢tude de I’¢élimination des deux ions présents
dans un melange équimolaire, de concentration 50
ppm pour chacun, est ensuite effectuée, la figure 4
représente le taux d’élimination des ions
(Pb?*/Cd?*) de pendant 8h de dialyse.
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Figure 5 : taux d’élimination des ions (Pb?*/Cd?*)
durant 8h

On note de la Fig.5, que la membrane 3 (SPES-
Si0,-(CH2)3-NH,) représente un taux d’élimination
de Pb?* et de Cd?* plus important que les autres cas,
ceci a été déja constaté dans 1I’étude de 1’élimination
des ions séparés.

4.Conclusion

Des membranes échangeuses d'ions SPES ont été
préparées avec succes par sulfonation de
polyéthersulfone avec d'acide sulfurique. Les
particules de la silice et de la silice fonctionnalisées
ont été introduites dans la matrice membranaire
SPES afin de favoriser I'élimination des ions Pb?* et
Cd?* présents dans des solutions aqueuses.
L'élimination des deux cations métalliques a été
optimisée en utilisant des membranes hybrides de
silice, dans l'ordre suivant : SPES<SPES-SiO.<
SPES-Si0;-(CH2)3-SH<SPES-SiO2-(CH,)s-NH:. Le
taux d'élimination du mélange Pb2+/Cd2+ a atteint
43,2 % et 31,6 % pour Pb?* et Cd**respectivement.
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Abstract:

Polymer dispersed liquid cristal (PDLC) films were elaborated by photo-polymerization using
UV radiation of a mixture made up of the nematic LC E7, an acrylic monomer, and a
photoinitiator. Three propyleneglycolacrylate monomers possessing the same chemical
structures were studied; differing only by their chain lengths in terms of their molecular weights
(300, 540 and 900 g/mol), allowing to tune the final polymer network density without changing
polymer/LC interactions. As a consequence, the obtained PDLC films can be obtained with
desired morphologies presenting controlled LC domain sizes, which were observed by using
polarized optical and scanning electron microscopies. These results were correlated with the
electro-optical responses of these systems. A detailed characterization by linear dielectric
spectroscopy of the monomers and polymers was carried out as a function of temperature in the
frequency range from 0.1Hz to 1IMHz.

Keywords: PDLC, Thin fims, Transparence, Morphology, Conductivity, Relaxation.
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Résumé :

Parmi les différentes technologies membranaires, les membranes liquides ont acquis un
réle prépondérant pour leurs utilisations dans la séparation. Il existe plusieurs types principaux de
membranes liquides comme les membranes a inclusion polymére (PIMS) dont 1’élaboration, la
caractérisation et I’application est 1I’objectif de notre travail.

Des membranes polymériques a inclusion chargées avec ’oxyde de Graphéne et la Cloisite
C30B, contenant 1I’Aliquat 336 comme extractant ont été préparées par la méthode d’évaporation de
solvant. L’oxyde de graphéne a été synthétisé par la méthode de HUMMER modifiée afin qu’il soit
utilisé comme charge pour notre membrane.

Des membranes de différentes compositions, denses, homogenes, de surface non huileuse ont
été obtenues par cette technique. Apres avoir fixé la composition optimale de notre membrane, cette
derniere a été caractérisée par DRX, FTIR, et MEB et aussi par la mesure d’angle de contacte.

Afin d’évaluer la stabilité des membranes élaborées, des tests de stabilité ont été effectués.
Pour cela, nous avons varié le temps d’exposition de la membrane (24H, 48H et 72H) et le milieu de la
phase réceptrice (phase de régénération) en utilisant des solutions NaOH (0.1M et 0.05M), NaCl
(1M,2M) et NaNos (1M).

Les résultats d’extraction ont montré que les membranes a 30 % en poids en Aliquat336
donnent de meilleurs résultats pour I’extraction du chrome hexavalent d’un milieu acide (HCL 0.1
M, PH=1).

Mots-clés : Membranes polyméres a inclusion, , polymeres biodégradables, extraction, chrome
hexavalent Cr(V1),
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OPTIMISATION DE LA SYNTHESE DES DERIVES ANTI-OXYDANTS DE L’INULINE
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Résume :

La modification des polymeres naturels est une voie prometteuse pour I'élaboration de nouveaux matériaux avec
des applications potentielles. Il existe de nombreux rapports dans la littérature sur la modification des
polysaccharides qui emploient diverses stratégies, tels que le greffage, la réticulation, etc.

La possibilité de greffer des molécules anti-oxydantes dans une structure de polysaccharide, par une
procédure radicale, représente une innovation intéressante qui pourrait améliorer considérablement les
performances des macromolécules biologiques, ouvrant de nouvelles applications dans les domaines biomédical
et pharmaceutique.

Dans la présente étude, le conjugué Inuline-Acide férulique (AF) est obtenu en adoptant une procédure de
greffage induite par les radicaux libres. La modification est réalisée en phase aqueuse et en utilisant le couple
d’oxydo-réduction acide ascorbique/peroxyde d’hydrogéne comme initiateur de réaction d’estérification. Cette
modification est optimisée en variant les parameétres suivants : rapport molaire inuline/acide férulique (AF),
nombre de mole de H,O,, nombre de mole de I’acide ascorbique, le temps de réaction afin d’obtenir 1’optimum
de I’activité anti-oxydante des conjugués synthétisés. Une activité anti-oxydante de 91.61% est obtenue pour un
rapport molaire inuline/AF de 2.5, un nombre de mole de 5.55x10-3 mol en peroxyde d’hydrogene (H20-), un
nombre de mole de 8.35x10-3 mol en acide ascorbique, un temps de réaction de 6h a la température de 25°C.
Ces valeurs ont été considérées comme optimales. Les propriétés physico-chimiques des dérivés obtenus ont été
évaluées par spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier, et par mesure de la propriété antioxydante.

Mots-clés : anti-oxydant, acide férulique, dérivé, greffage, inuline.

1. INTRODUCTION

Les polysaccharides sont des polymeéres naturels
qui ont connu, pendant les derniéres années un
regain d’intérét, du fait de leur biocompatibilité et
leur biodégradabilité. lls adoptent une immense
diversité  structurale du fait des  unités
monomériques qui les composent, et de nombreuses
variétés de connexions possibles entre elles. Méme
une infime variation de structure procure des
propriétés  radicalement  différentes a ces
biopolyméres.

Le greffage est un procédé de modification qui
permet d’améliorer les propriétés des polyméres, et
d'obtenir de nouveaux matériaux fonctionnalisés
caractérisés par la présence des propriétés a la fois
de la molécule greffée et du polymére de base.

L’inuline est un polysaccharide produit par de
nombreux types de plantes, elle représente la
réserve glucidique des végétaux qui n’accumule pas
I’amidon, il est également possible qu’elle joue un
réle de cryo-protecteur et osmo-régulateur pour

71

permettre a la plante de survivre en cas de
sécheresse.

L’inuline est constituée chimiquement d’un
mélange d’oligo et/ou de polysaccharides composés
d’unités de fructose liées entre elles par des liaisons
B (2—1)-D fructosyl-fructose. Les chaines de
fructose de différentes tailles se terminent,
normalement et pas nécessairement, par une seule
unitt  de glucose (liaison o (2—1)-D
glucopyranosyl). Le nombre des unités de fructose
(degré de polymérisation DP) différe de 2 a plus de
70 [2].

L’acide férulique est un composé phénolique
largement présent dans les plantes. Il est souvent
réticulé avec la lignine et des polysaccharides pour
faire partie de la paroi cellulaire des plantes, mais
son état libre est rare. L’acide férulique est une
substance antioxydante doué d'une forte activité
cytoprotectrice due a la fois a sa capacité de piéger
les radicaux libres et d'activer la réponse des
cellules au stress [3].
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Cette étude a pour objectif de greffer I’acide
férulique (AF) sur l’inuline, par le biais d’une
réaction d’estérification en milieu homogéne, afin
d’avoir des dérivés d’Inuline doués d’un fort
pouvoir antioxydant.

2. PARTIE EXPERIMENTALE
2.1. Matériaux

L’inuline a été achetée a partir du Laboratoire Zeyu
Guangzhou Biotechnology Co., Ltd (Tianhe
Guangzhou, China). Les autres réactifs chimiques
sont obtenus a partir du Sigma-Aldrich (Buchs,
Switzerland), et ils sont utilisés sans aucune
purification.

2.2. Estérification de I’Inuline

La synthése des dérivés inuline-acide férulique est
réalisée en utilisant le couple redox acide
ascorbique/peroxyde  d’hydrogéne  selon la
procédure proposée par Spizzirri et al [4] avec
guelques modifications.

Dans une fiole de 250 mL, une quantité

d’inuline est dissoute dans l'eau distillée, Le
mélange est maintenu sous agitation et sous azote
durant 3h. Aprés 15 minutes 2.93g d’acide
ascorbigue et 1.54mL d’cau oxygénée sont
ajoutées. Le mélange est porté sous agitation
pendant une période précise, c’est le temps
nécessaire pour [D’activation des groupements
hydroxyles de [I’inuline, puis 3.23 g d’acide
férulique sont insérés dans la solution.
Apres 24h, la réaction s’est arrétée par 1’ajout de
I’acétone. Le précipité obtenu est centrifugé puis
lavé deux fois avec I’acétone. Le dérivé purifié
inuline-acide férulique est récupéré et séché a I’air
libre.

2.3.Optimisation de I’estérification de
I’inuline

La réaction de IDestérification de I’inuline avec
I’acide férulique (AF) en phase aqueuse est
influencée par plusieurs parametres notamment la
concentration des différents réactifs et le temps de
réaction. Dans ce qui suit, on va étudier I’influence
de chaque parametre afin de déterminer les
conditions optimales de cette réaction.

2.3.1 Effet du rapport molaire inuline/AF

La quantité¢ de I’AF est introduite avec un rapport
molaire inuline/AF varié entre 0.5 et 3 (Tableau 1)
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Tableau 1 : Variation du rapport molaire inuline/AF

Expérience 1 2 3 4 5 6

RM 0.5 1 1.5 2 25 3

RM : rapport molaire
2.3.2 Influence de H20.

Le nombre de mole de H20:2 utilisé lors de cette
étude est compris entre 2.77 et 16.65mmol. Les
volumes de H20: utilisés sont résumés dans le
tableau 2.

Tableau 2 : Variation du nombre de mole de H,0,

Exp 7 8 9 10 11 12

NH,0
m0|22 277 555 832 11.1 13.87 16.65

2.3.3 Influence de I’acide ascorbique

Apreés la fixation du rapport molaire inuline/AF et
le volume de H20: utilisé, le 3ime paramétre a
étudier est la quantité (nombre de mole) de I’acide
ascorbique. Cette derniere variée entre 2.78 et
16.65 mmol.

2.3.4 Effet du temps de la réaction

La réaction d’estérification de I’inuline avec 1’acide
férulique est réalisée a sept intervalles de temps
différent, a savoir 1, 2, 3, 4, 6, 24 et 48h

2.4. Caractérisation des dérivés Inuline-AF
2.4.1 Analyse par spectroscopie FTIR

L’inuline, I’acide férulique ainsi que le dérivé
optimisé sont déposé directement sur une plaque de
base d’un spectrophotomeétre IR (Bruker Tensor II).
Les spectres IR sont enregistrés dans la gamme de
nombres d’onde comprise entre 400 et 4000cm™,
avec une résolution de 4cm? et un nombre de
scanne égale a 10.

2.4.2 Détermination de I’activité antioxydante

L’évaluation de I’activité anti-oxydante du dérivé
obtenu est obtenue en mesurant le taux d’inhibition
des radicaux libres par la méthode de DPPH.

A 0.5mL d’une solution de dérivé d’inuline de
concentration 2mg/mL, on ajoute 0.5mL d’une
solution de DPPH (200uM) et 2mL de I’éthanol. Le
mélange est incubé a I’obscurit¢ et a la
température ambiante pendant 30min. les
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absorbances sont mesurées a une longueur d’onde
de 517nm contre le blanc correspondant. Le
pouvoir d’inhibition est exprimé en % et il est
déterminé en appliquant la formule suivante [4, 5]:
(o0) = 2=
Ao

Ou | (%) est le taux d’inhibition, Ao est
I’absorbance du blanc, A: est 1’absorbance de
I'échantillon.

Une courbe d'étalonnage a base de I'acide férulique
est réalisée en utilisant des concentrations en
acide férulique variant entre 0.0005 et 0.02mg/mL.

3. RESULTATS ET DISCUSSION

La stratégie de synthése du conjugué inuline/AF
s’est déroulée en deux étapes : la premicre a permis
d'activer les chaines polysaccharidiques par
formation d’un macro-radical et la seconde consiste
a lier de maniere covalente la molécule
antioxydante et le macro-radical préformé [4].

Les travaux ultérieurs montrent que ’activation
de I’inuline via ’abstraction des atomes hydrogéne
des groupes hydroxyles par les radicaux hydroxyles
produits par le systéme initiateur (AAs/H20,) peut
toucher aussi bien les hydroxyles en position C3,
C4 et C6 de I’inuline [6].

Le mécanisme proposé pour notre réaction
(Figure 1) suppose qu’il y a une abstraction des
atomes d'hydrogéne des groupes hydroxyles du
polysaccharide par les radicaux hydroxyles produits
par le systéme initiateur ce qui permet 1’activation
du polysaccharide (étape 1), avec la formation
consécutive des sites de radicaux libres ou
I’insertion de la molécule antioxydante peut se
produire (étape 2)
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Figure 1 : Mécanisme d’insertion de 1’acide
férulique (AF) sur la chaine d’Inuline.

Plusieurs travaux ultérieurs affirment que le
pouvoir antioxydant de l'inuline est trés faible, La
figure 2 présente une relation proportionnelle entre
I’activité antioxydante du dérivé obtenu et la
concentration de I’acide férulique dans le milieu
réactionnel jusqu’a arriver a un taux d’inhibition
maximal de 93,72% enregistré pour le RM
(inuline/acide férulique) de 2,5.

100 - 88,4988,90 9073 9320 oo
80 * 67,92 T
-~ 60 -
Sl
= 10 -
20 -
——— — —
05 1 45 r25T ‘‘‘‘‘ '
5 3
RM (In-AF)

Figure 2 : Variation du taux d’inhibition en fonction
du rapport molaire inuline/AF

La diminution du taux d’inhibition des radicaux
libres a un RM de 3 est peut étre due a
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I’encombrement stérique de 1’inuline qui empéche
la fixation d’autres molécules d’AF. Le RM de 2.5
est pris en considération dans la suite de notre
étude.

Les résultats scheématiseé sur la figure 3
présentent une relation inversement proportionnelle
entre le taux d’inhibition et la concentration du
peroxyde d’hydrogéne (H.0,) quand le nombre de
mole de ce dernier dépasse 5,55 mmol, cela peut
étre est due a I’excés des groupements hydroxyles,
résultant de la scission homolytique du H.0-
(H20, — 2 HO), qui occupent les sites libre sur
I’inuline empéchant ainsi I’insertion de la molécule
anti-oxydante.

97,12
100 93,21 g1 09 91,98
79,57
80
E\O, 60
40
20
0
2.77
555 833 4,
Nuz02 (MMol)

Figure 3 : Variation de taux d’inhibition en fonction
de nombre de mole de H2O:

L’acide ascorbique (AAs) est ’activateur de la
réaction, il permet une meilleure décomposition du
peroxyde d’hydrogéne selon la réaction suivante :

uo—(lu, no—c]u, HO—CH,
HO—CH H>  HO— H»  Ho—
0. 0. 0,
0 _mo, 220 1o, o
HO OoH HO o HO o
Ascorbne Acsd Ascochate Radical Dehydroascorbic Acid

Figure 4 : Réaction entre l'acide ascorbique et le
peroxyde d'hydrogéne

Un nombre de mole de 8,35 mmol en acide
ascorbique donne le meilleur pourcentage de
piégeage des radicaux libres (Figure 5), ce dernier
a diminué avec 1’augmentation de la concentration
en AAs, cela peut étre est due a une forte présence
de I’acide dehydroascorbate dans le milieu
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réactionnel engendré par I’oxydation de 1’acide
ascorbique par le peroxyde d’hydrogeéne (Figure 4).
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Figure 5 : Variation de taux d’inhibition en fonction
de nombre de mole de I’AAs

Lors de notre étude, I’ajout de I’AF se fait aprés 30
min de l’insertion de I’inuline durant lesquelles
cette derniére est sensée activée. Selon la figure 6,
le temps optimal qui nous donne la meilleure
activité antioxydante est de 6h.

100
82,38

68,74 69,60

77,88
80

57,28

60

1(%)

40

20

4 6

24 48
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Figure 6 : Variation de taux d’inhibition en fonction
du temps de la réaction

L’optimisation de la modification chimique
d’inuline  conduit aux conditions optimales
suivantes:

e un rapport molaire inuline/AF de 2,5;
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e un nombre de mole de 5,55x 10-3 mol en
H20>;

e un nombre de mole de 8.35x10-3 mol en acide
ascorbique ;

e un temps de réaction de 6h.

Le dérivé obtenu est caractérisé par spectroscopie
Infrarouge.

ER T,
. 7521:&(\:;1

)|
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Figure 7 : Spectres FTIR de I’inuline, AF et le
dérivé Inuline-AF

Les spectres IR, qui apparaissent sur la figure 7,
dévoilent clairement et confirment 1’insertion de la
molécule d’acide férulique sur le squelette de
I’inuline par le biais d’une liaison ester (apparition
d’un pic d’adsorption a 1700 cm™ correspond a la
formation d’une liaison ester).

4. Conclusion

A travers ce travail, nous avons essayé de
synthétiser un polymeére antioxydant a base
d’inuline comme macromolécule et 1’Acide
furéligue comme molécule anti-oxydante par le
biais de greffage induite par les radicaux libres en
utilisant le couple d’oxydoréduction acide
ascorbique/H20, comme initiateur de la réaction.
Les conditions optimales trouvées sont de 2,5;
5,55x 10-3 mol; 8,35x 10-3 mol et 6h pour le
rapport molaire inuline/AF, la quantité de H.O,, le
nombre de mole en AAs et le temps de réaction
respectivement.
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Résumé — Ce travail de recherche consiste en 1’étude et la valorisation d’un matériau hybride constitué d’une matrice
polypropyléne au sein de laquelle est incorporée une charge double hydroxyde lamellaire LiAl- HDL. Des études
préalables de synthése des suspensions de HDL par coprécipitation ont été effectuées, différentes formulations ont été
¢laborées afin d’envisager I’influence de la composition du nanocomposites sur la dispersion de la charge lamellaire.
L’objectif de cette étude est d’améliorer les propriétés thermiques du PP afin de le substituer aux polymeéres techniques
plus colteux. Les compositions des formulations PP renforcé (choix des renforts minéraux et taux d’incorporation a
la matrice PP) sont issues des travaux de recherche menés par plusieurs études. Leur mise en ceuvre est réalisée
par extrusion en incorporant les charges minérales lamellaire au polymere fondu. Nous y présenterons de maniére
générale la nature et les principales propriétés des matériaux entrant dans la composition des diverses formulations
étudiées. Les propriétés thermiques des mélanges mesurées par analyse enthalpique différentielle (DSC) et analyse
thermogravimétrique (ATG) seront associées a leur microstructure caractérisée par diffraction des rayons X. L’évolution
de la Tg du PP sera reliée a I’observation des morphologies des matériaux par microscopie électronique a balayage
(MEB).

Mots-clés : Alumine, Gibbsite, Double hydroxyde lamellaire, hybride organique-inorganique, Sel de lithium.

1. INTRODUCTION Les aspects souvent explorés pour I’étude des
L’évolution des matériaux polyméres est passée matériaux nanocomposites sont : la morphologie,
par le développement de composites a matrice I’état de dispersion, les caractéristiques de surface
organique renforcée par des particules de taille de de la charge qui déterminent [I’interaction
quelque microns (ex : talc, fibre de verre, particule- matrice. Ces facteurs conditionnent le
copeaux de bois, etc.), encore appelées charges. comportement  des  matériaux  (mecanique,
L’introduction de ces charges permet d’améliorer électrique, optique, thermique). De plus, les
les propriétés mécaniques et physiques de la feuillets inorganiques dans les parois du polymeére
matrice pour un co(t de revient modéré. Depuis agissent sur la morphologie des pores et jouent sur
une trentaine d’années, on a pu assister a un les propriétés d’isolation. Parmi la diversité des
intérét grandissant pour une nouvelle classe de nanocomposites, notre étude est focalisée sur les
matériaux renforcés par des particules de taille nanocomposites & base de polypropyléne, renforcé
submicronique, les nanocomposites [1]. Les par des charges lamellaires, de type hydroxydes
activités sur les nanocomposites polymeres se doubles lamellaires HDLs, ce sont des minéraux
concentrent sur les méthodes de synthése et de constitués d’empilements alternés de feuillets plans
caractérisation pour distinguer les différents d’octaédres M(OH)e incluant des cations
facteurs influant sur Deffet renforcant. Les divalents et trivalents, et d’interfeuillets d’anions
méthodes de synthése les plus souvent explorées hydratés.
vont du mélange direct a des techniques plus L'intérét de la présente étude a été de pouvoir
élaborées (polymérisation in situ [2], mélange a concilier entre la recherche appliquée et Ila
I’état fondu [3], technique de modification de la recherche fondamentale. En effet, le but initial
surface de la charge [4-6]). fixé¢, c’est la synthese et I’élaboration d’un

matériau hybride, qui nous a permis d'aboutir a une
charge lamellaire (double hydroxyde lamellaire
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(HDL)) par intercalation de différents sels de
lithium dans une matrice d’alumine trihydratée
(gibbsite AI(OH)3 ou ATH). En deuxiéme partie
consiste en lincorporation de la charge
inorganique au sein de la matrice polymérique,
cette combinaison présente des intéréts multiples
et variés. D'un point de vue chimique, elle permet
I'obtention de matériaux bifonctionnels, alliant les
propriétés chimiques des deux partenaires. La
mise en ceuvre d’un tel matériau sera réalisée au
moyen d'un mélangeur interne. Par la suite, on
passe a la caractérisation physico-chimique tout
en essayant de proposer un modele théorique
susceptible de rendre compte des phénomeénes
pouvant étre observés lors de [l'investigation
expérimentale.

2. PARTIE EXPERIMENTALE
2.1. Matériaux

L’étude a porté sur la gibbsite AI(OH)3 de
provenance industrielle, commercialisée par la
société algérienne (Diprochim). Cette poudre
contient : 61.31% Al ,03, 0.64% SiO,, 02.42%
Ca0, 00.30% MgO, 00.16% Fe203 et plus de
34% de I’eau de structure. La taille moyenne de
cette poudre est égale 15 um, et sa densité
volumique est de I’ordre de 3,106 g/cm®. La
matrice polypropyléne (PP) utilisée dans cette
étude est un produit commercialisé sous
HF700SA est un homopolymere destiné au
moulage d'injection. Ce matériel a d'excellentes
propriétés mécaniques équilibrées et il est
facile a traiter.

Préparation des mélanges

Dans tous les essais réalisés avec le mélangeur
interne, la premiere étape du mixage a
impliquer est de préchauffer la matrice PP) a
190 °C pendant un temps de 4 min dans la
chambre de malaxage de Brabender. Aprés le
temps de préchauffage, la vitesse du rotor a été
maintenue a 60 tr/min pendant 8 minutes de
temps de traitement afin d’assurer une
distribution uniforme de la chaleur dans les
matériaux. La poudre de LiAl- HDL est ensuite
ajoutée pour un temps de traitement de 10
minutes. Le couple de mélangea été enregistré
pour indiquer 1’uniformité du processus de
composition entre la charge et la matrice PP.
Les deux rotors ont été arrétés a 10 min de
temps de malaxage. Une fois I’essai terminé, la
chambre du mélangeur est tout de suite refroidie
par un systtme d’injection d’air & la
température

&3

3.1

3.2

régulée de 120°C, ce qui permet de figer le
polymére en contact avec la surface de la
chambre. Le refroidissement de la chambre a la
température de 120°C prend environ 2-3 min. La
chambre est ensuite enlevée et 1’échantillon est
laissé a refroidir a I’air libre jusqu’a étre
totalement solide (environ 15 min), avant d’étre
extrait des rotors, puis découpe [6].

RESULTATS ET DISCUSSION

Diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes aux rayons X des
mélanges PP/HDLs & différents taux de charge
(Figure 1) a des grands angles du PP purs et ses
nanocomposites. Ces spectres mettent en
évidence la présence des principaux réflexions de
la diffraction RX du PP (plans hkl) a des
distances interfoliaires d (A°) = 7.7 ; 6.2 ; 5.2 ;
4.8 et 4.7 typiques d’une structure a-cristalline.
En particulier, I’intensité de diffraction des pics
pp sont légérement augmentés  aprés
I’incorporation des particules HDLs, bien que
le pic a 26=11.49° semble avoir changé sans
aucune preuve de la dépendance a la teneur de
remplissage.

HOL-AS
—— PP/ HDL-AS
— PP Brute

Intensité (wa)

Angle 26(°)

Figure 1: Diffractogrammes de rayon X
comparatifs entre le PP brute, composite PP/5%
HDL LiAl - Acide stéarique et la charge
synthétisé LiAI-AS (HDL).

Spectroscopie infrarouge (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est souvent utilisée
pour identifier les groupes fonctionnels et les
liaisons chimiques présentes dans les composeés.
Les spectres infrarouges des différentes phases
hybrides obtenues sont représentés sur la Figure
2. Parmi les groupes typiques de la charge
lamellaire étudié dans la premiére partie pour la
synthése de



Belkham NH, Chaoui S, Benachour D. / ICPM 2022

Li-Al LDH [7, 8], on récapitule les différentes
bandes d’absorptions de la charge lamellaire
synthétisée: une large bande aux environs 3400cm!,
qui correspond & la vibration du groupe OH, lié aux
hydroxydes [7], ont été dominés en raison de la
réaction compléte des matiéres premiéres pour former
la phase LDH et de la forte liaison H des
compositions de 1’eau dans la structure du LDH [9].
Les groupes typiques de I’absorption infrarouge de
PP vierge apparaissent a 2955 cm!, présentent
élongation asymeétrique de CH3. Une bande située
a 2916 cm™ attribuée a I’élongation des groupements
CH2 asymétrique, un pic localis¢ a 2840 cm
caractérise élongation symétrique de groupement
CH3. Un cisaillement de CH2 apparait a 1465 cm et
un pic a 1375 cm! est attribué a la déformation
symétriqgue de CH3. La position des bandes de
vibration sont en accord avec les données de la
littérature.16 les mémes bandes d’absorptions ont été
constat¢é pour tous les mélanges PP/HDL a
différents taux de la charge, avec élargissement des
bandes d’absorptions caractéristiques de la charge
HDL synthétisé a 590 cm™ qui correspond aux
vibrations Al-O. Les vibrateurs C=0 et O-H sont
localisées a 1720 cm™ et 3436 cm™. Ceci est
remarquable pour des taux élevés de HDL.

—PPBUe
—— PPI% HDLAP
PPIB% HOLAP
—— PPI10% HDL-AP
1ol —— LIAMDLAP
120
1001
g0l
2 el
t 60
2 wp
§ of
E
ol
20l
40 |-
ol
-80 T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Longueur d'onde (Cm")

Figure 2 : Spectroscopies infrarouge (FTIR) pour
différents composites PP/HDL-AS

3.3. Analyse thermogravimétrique (ATG)
La Figure 3, présente les courbes ATG (A) et DTG
(A) du mélange PP/HDL-AS. Ces courbes montrent
globalement des allures similaires, ils indiquent
clairement leurs trés grandes stabilités thermiques
méme a des températures trés élevées en les
comparant avec la matrice PP vierge.

montrent peu de différences concernant la

&4

La dégradation thermo oxydante se déroule en une
seule étape entre 330 °C et 485 °C pour un taux de
charge la plus faible. La vitesse de dégradation de
cette étape est maximale a 460°C. Le résidu de
cette premiere étape de dégradation représente
95% de la masse initiale du matériau. Par contre
pour un taux de charge plus élevée (10%), la
dégradation thermooxydante a lieu entre 260 et
500°C. Dans cette gamme de température, la vitesse
de dégradation est maximale a 462°C. Les courbes
DTG indiquent un ralentissement de la dégradation
de la matrice PP, en particulier au sein du mélange
PP/HDL-AS pour lequel la Tmax se décale de
+15°C. Le mélange PP/4% HDL-AS se différencie
des autres échantillons par un ralentissement de la
dégradation de +20°C par rapport la matrice PP
brute. Cela témoigne d’une modification des
mécanismes de dégradation du PP au sein de ce
matériau.

—p Bt

HDL-AS
PPI4% HOL-AS

— PP, HDL -AS

PPi8% HOL-AS

e PP 0% HOL-AS

g

3
N

(A)

Perte en masse (%)
P8

g
I

=
I

T T T T T
100 200 300 400 500 600
Température (°C)

——PPEnie
PRI HOLAS

—— PP HOLAS
PPE%HOLAS
—— PRI HIL-AS.

T T T T T
100 200 00 400 500 600

Température (°C)
Figure3: Courbe d'analyse thermogravimétrique
des composites PP/différents (%) de la charge
lamellaire HDL-AS: (A) ATG et (B) DTG.

3.4. Analyse enthalpique différentielle (DSC)
Les figures 4a et 4b présentent les thermogrammes
de [I’analyse enthalpique différentielle (DSC)
réalisée sur les nanocomposites PP/HDLs avec
différents taux de la charge lamellaire. Les
courbes de DSC représentées dans cette Figure,
température de fusion Ts et de cristallisation Tc entre
le PP et les composites PP/HDLs. La cristallinité de
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la matrice polymeére évolue lorsque I'HDL est
ajouté. Au sein du mélange PP/HDL, le degré de
cristallinité y i de la matrice PP augmente, passant
de 43,75% pour le PP vierge a 50,20% pour le
composite PP/ 10% HDL-AS. La température
caractéristique de cristallisation Tc (température de
cristallisation) varie légérement de 5°C maximum
par rapport PP brute.

—rP Brute
e EE 2% HDLAS

BRia% HDLAS
—CEi % HDL-AS
"J'. PPIBY% HOL-AS

P PI10% HOL-AS

Flux de chaleur (u.a)

4_/’;
N

T T T T
[0 100 110 120 130 140

Temperature (°c)

(a) — o

Flux de chaleur (u.a)
jj

T T T T T T
90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

Temperature (°c)

Figure 4: Thermogrammes de fusion (a).et de
cristallisation (b): effet du taux de la charge.

4. Conclusion

Des nanocomposites de polypropyléne contenant 2
a 10% en poids des particules HDLs ont été
préparés dans cette étude a I’aide d’un
mélangeur  interne  Haake. Un  protocole
expérimental a été adapté dans le but d’avoir
une bonne dispersion de la charge dans la
matrice PP, et afin de minimiser les agrégats
pour avoir une bonne tenue thermique .
L’addition du HDL a la matrice PP améliore
sensiblement  leurs  propriétés  thermiques.
Précisément, la relaxation a d’'un  polymeére a
taux de cristallinité élevé est moins marquée que
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celle d’un polymére a taux de cristallinité plus
faible. La DSC montre une augmentation
importante du ¢i du PP au sein des mélanges
PP/HDL par rapport au ¢i du PP pur. Surtout, les
valeurs des températures caractéristiques T, et T
augmentent, ce qui signifie que le PP/HDL initie
le phénoméne de cristallisation a des
températures plus élevées. Le PP/HDL agit donc
comme agent nucléant du PP au sein du mélange.
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Résumé — Les Polymeéres a Mémoire de Forme (PMFs) ont récemment acquis une attention considérable
dans la recherche scientifique. Ce sont des matériaux intelligents qui peuvent changer de forme lors de
'application d'un stimulus externe. C’est une propriété intrinséque qui leur confére un intérét pour des
applications attrayantes dans divers secteurs, biomédical, automobile, robotique, textiles...etc. Cependant
des centaines de ces matériaux présentent des problémes sanitaires. Pour cela, notre intérét s'est porté sur
I'étude de l'effet de mémoire de forme en choisissant une série des polyacrylates biodégradables
pour des applications biomédicales. Des systemes copolymeres contenant une quantité variante d’Isobornyl
Acrylate (IBoA), ont été élaborés par une photopolymérisation qui élimine I'utilisation de solvants
organiques. Par la suite, nous nous sommes intéressés a la caractérisation structurale physico-chimique
(FTIR-ATR) et thermomécanique dynamique (DMA) de nos systéemes PMFs.

Mots-clés : Polymeres a Mémoire de Forme (PMFs), stimulus, polyacrylates, photopolymérisation,
applications biomédicales.

(Figure 1).
1. INTRODUCTION

Tg Tg
Les matériaux polyméres ont servi dans le i ﬂ
développement des civilisations et ont apporté de la TSﬂ Tg
modernité & notre société dans différents domaines ﬂ
(biomédicale, automobile, aéronautique, batiment,
etc.). Mais la technologie ne cesse d’évoluer et exige
de la haute performance ou de [I’intelligence des Programmation § § Refroidissement Chauttage
matériaux. Ces polyméres sont principalement — — —
fonctionnels et s’adaptent selon leur environnement, Y A Y A Pl
capables de changer spontanément leurs propriétés
physiques selon le choix de I’application. Parmi eux,
les polyméres a mémoire de forme (PMFs), qui sont Forme permanente Forme secondaire  Forme permanente
des matériaux capables de changer de forme sous
I’effet de [1’application d’un stimulus externe

(température, lumiere,magnétique, pH...) [1]. Figure 1 : Effet de mémoire de forme par stimulus

thermique
L’effet de mémoire de forme d’un PMF répondant aun
stimulus thermique (le plus utilisé) se fait en deux

étapes : programmation et récupération. La
programmation consiste a déformer le polymere en le
chauffant a une température supérieure de sa
transition vitreuse (T>Tg). Au cours de la
récupération, le matériau est ensuite refroidi (T<Tg).
A ce stade, les contraintes sont relachées et la forme
souhaitée est conservée. Finalement, pour récupérer la
forme initiale il suffit juste de chauffer le matériau
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Une importante activité scientifique s’est
développée récemment sur les PMFs [2, 3, 4]. Il
existe des polyméres qui montrent I’effet de
mémoire de forme. Mais la majorité d’entre eux
présentent des problémes sanitaires, tels que le
polystyréne. En effet, il est toujours préférable de
réduire I’impact environnemental de ces matériaux.
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Notre travail consiste a étudier 1’effet de mémoire de
forme dans des matériaux a base des monomeéres
acryliques principalement pour des applications
biomédicales, nécessitant une bonne sélection. Ces
PMFs sont faciles a mise en ceuvre, biocompatibles et
avec la possibilité de les préparer en masse (sans
solvant) par photopolymérisation.

2. PARTIE EXPERIMENTALE
2.1. Matériaux

L’Isobornyle acrylate (IBoA), 2-Ethylhexyl acrylate
(EHA), Ethylene glycol phenyl ether acrylate
(EGPEA), n-Butyle Acrylate  (BuA) et
Hydroxyethyl acrylate (HEA), sont considérés
comme des monomeéres acryliques. 2-Hydroxy-2-
methyl-1-phenyl-propan-1-one (désignation
commerciale : Darocur 1173) a été utilisé comme
photoamorceur. Ces produits sont  fournis
par Sigma-Aldrich.

2.2. Elaboration des copolymeéres

IBOA/EHA, IBOA/BuA,  IBOA/EGPEA et
IBOA/HEA sont les quatre systemes
copolymeres élaborés a différents pourcentages
massiques (wt%) : 70/30, 80/20 et 100/0. La quantité
du Darocur 1173 est de 0.5 wt%. Ces echantillons
ont été agités puis versés dans des moules en Téflon
et irradiés par lumiere UV-visible sous atmosphere
d’azote.

2.3. Techniques de caractérisation

2.3.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée
de Fourier en Réflexion Totale Atténuée
(FTIR-ATR) :

L’analyse FTIR-ATR a été réalisee en mode
absorbance sur un spectrométre de type Agilent
Technology, Cary 640. Les échantillons ont été
caractérisés avec une résolution de 4 cm? de 16
balayages au total et les spectres ont été enregistrés
sur la gamme de fréquences allant de 4000 jusqu’a
500 cm,

2.3.2. Analyseur mécanique dynamique(DMA)
L'analyse mécanique dynamique (DMA) a été
réalisée a l'aide dun DMA Q800 de TA
Instruments pour Vérifier la température de
transition vitreuse (Tg) des quatre systémes
PMFs. Tous les échantillons ont été de
dimensions (30 mm, 7 mm, 1 mm). Les tests ont
été effectués de la température ambiante jusqu’a
200°C avec une vitesse de chauffe de 5°C/min et
une fréquence de 1.0 Hz.
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Absorbance

3. RESULTATS ET DISCUSSION
3.1. Analyse structurale (FTIR-ATR) :

Figure 2 représente la superposition de deux
spectres, mélange des monomeres (IBoA : EHA) de
pourcentage massique (70 : 30) et son copolymere.
En effet, les acrylates sont suivis avant et apres la
polymérisation par deux bandes caractéristiques de
la double liaison (C=C), la premiére a 810 cm?, et
la deuxiéme a 1635 cm™. Une comparaison entre
ces bandes nous a permet de savoir que la
conversion est totale.

0,40

——IBoA+EHA
Cop (IBoAEHA) (70:30) wt%

0,351

0,30 1

0,25 1

0,20 1

0,151

0,101
0,05 1
0,00

T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'onde v (cm™)

Figure 2 : Spectres infrarouges du mélange (IBoA :
EHA) (70 : 30) wt% et son copolymeére.

3.2. Analyse thermomécanique (DMA) :

3.5

Cop (IBoA:ABu) (80:20) wt%
—— Cop (IBoA:EGPEA) (80:20) wt%o
3,04 —— Cop (IBoA:EHA) (80:20) wt%
[ Cop (IBoA:HEA) (80:20) wt%
—— PIBoA (100 wt%)

2,54

2,04

1.54

Tan Delta

1.04

0,5

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Température (°C)

Figure 3: Tan Delta du PIBoA et ses copolyméresde
(80 : 20) wt%.

La Figure 3 montre le passage de 1’état vitreux a
I’état caoutchouteux. Le thermogramme (DMA)
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représente la Tan Delta du Poly (Isobornyle
Acrylate) PIBoA (100 wt%) et les systemes
copolymeéres (IBoA : EHA), (IBoA : BuA), (IBoA
. EGPEA) et (IBoA : HEA) de composition
massique (80 : 20) wt%. La température de
transition vitreuse (Tg) est définie par le sommet
des thermogrammes.

4. Conclusion

Dans ce travail, nous avons élaboré des PMFs
copolyméres a base d’IBoA pour différentes
fractions massiques par photopolymérisation. Les
résultats préliminaires de I’analyse
thermomécanique nous a permet de suivre leur
fonctionnement par la Tan Delta. Alors que le FTIR-
ATR nous a assuré que la conversion est totale, donc
les PMFs sont bien formés.

Dans le futur, notre travail sera complété et finalisé
par I’étude de D’effet de mémoire de forme et
d’autres caractérisations approfondies.
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Nanoparticules de ZnO pour les Applications de Traitement des Eaux.
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Abstract — Cet étude décrit I’élaboration de membranes nanocomposites PCL/ZnO en solution et en variant
le de charge de 2 a 5% en poids la nanoparticule afin d’évaluer I’influence de ZnO sur les propriétés et les
caractéristiques de la membrane.

Les membranes élaborées ont été caractérisés par des analyses Infra Rouge a Transformation de
Fourier (FTIR), la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB), la
microscopie a force atomique (AFM), et la technique de I’angle de contacts.

Les études morphologiques ont démontré que les nanoparticules métalliques de ZnO ont été
incorporées avec succes dans la matrice de la PCL et qui forme les membranes nanocomposites
PCL/ZnO. PCL pur Comparé par rapport aux membranes modifiées par ZnO étaient plus hydrophiles,
avec un angle de contact avec I'eau amélioré (~72°) sur la matrice vierge a (56.6°)sur la membrane
nanocomposites PCL/5% ZnO.

La performance de la membrane a été encore améliorée avec 1’ajout du ZnO par rapport au parametre
de qualité comprenant les matieres en suspension, la conductivité électrique (EC), les nitrates, les
chlorures, les bicarbonates, les métaux lourds et autres éléments traces, ont été déterminés avant et
aprés le traitement des eaux usées réelles. Les résultats obtenus dans cette étude montrent que
I’efficacité des procédés membranaires dans le domaine de traitement des eaux.
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FREE VIBRATION OF CNT-PMPV POLYMER COMPOSITE SANDWICH PLATES
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Abstract: The present study aims to investigate the free vibration of functionally graded single walled carbon
nanotube reinforced PMPV polymeric matrix composite sandwich plates considering the first order shear
deformation plate theory. Two types of simply supported composite sandwich plates with face sheet reinforced
and homogeneous core and with homogeneous face sheet and reinforced core are considered. The face sheet
layers or the core layers are reinforced by single walled uniaxially aligned carbon nanotubes in a polymeric
matrix with two types of carbon nanotubes distribution across the plate thickness, namely, the uniform
distribution and the functionally graded distribution. The material properties of PMPV polymer composite plates
reinforced by carbon nanotubes are assumed by employing the rule of mixture. The mathematical model of the
composite sandwich plate has been derived and the equations of the motion are obtained using Hamilton’s
principle. The closed form solution of simply supported rectangular sandwich plates has been obtained by using
Navier’s method. Then, the influence of various parameters of composite sandwich plate such as type of
reinforcement, carbon nanotubes volume fraction, aspect ratio and length to thickness ratio on the free vibration
analysis of carbon nanotube reinforced PMPV polymer composite sandwich plates are studied. Results suggest
that the functionally graded face sheet reinforced composite sandwich plate has a high resistance compared to
the other types of reinforcement.

Keywords: Free vibration, Carbon Nanotube, Polymer, Composite, Sandwich Plate.

1. INTRODUCTION
Composite material is constituted by the

to transfer the mechanical loads to the
. . reinforcement phase, to protect the reinforcement
assemblage of two or more materials of different
. . . from the external environment. Thus, a new
natures with complementary properties leading to a
. ) ) material is born that is adjustable and that has high
material which have better properties than the
. . . specific mechanical characterization. . It is in this
properties of the composite components considered
] L scientific context that this work was based. The
separately. Generally, a composite material is
] . ) o . Poly{(mphenylenevinylene)-co-[(2,5-dioctoxy-p-
constituted of discontinuous phases distributed in a

continuous phase. The continuous phase is called
the matrix. The discontinuous phase is called the
reinforcing material [1]. Because of their low cross
sections, the reinforcement cannot be used directly
in mechanical application. Whence, the idea of
incorporating them in a polymer matrix in order to
make a composite material. The matrix then has

various functions, to link the reinforcing material,
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phenylene) vinylene]}, referred as PmPV, is
selected as matrix phase to be employed throughout
this work. And (10,10) armchair Single-Walled
Carbon Nanotubes as the reinforcements. Carbon
nanotubes have been accepted as an excellent
candidate for the reinforcement of polymer
composites due to their high elastic modulus,
tensile strength and low density. The potential

applications of polymer/CNTs are found in the field
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of reinforcing composites, high performance
structural and multifunctional composites [2]. The
material properties of carbon nanotubes reinforced
polymer composites are assumed by employing
the rule of mixture. Governing equations and

boundary
conditions are obtained using _the Hamilton
principle. A closed form solution is obtained by

using a double trigonometric series technique
developed by Navier.

matrix

Wf/

90 ®§® @ %““m‘wmcm
"\ A

Figure 1 : Composite Material.

2. THEORY AND FORMULATION
Consider a rectangular simply supported sandwich
plate of total thickness h, length o and width b
composed of two face sheet layers and core with the
coordinate system as shown in Figure 2.

Jog g gl d

re

Figure 2: Geometries of the CNT-PmPV Polymer
Composite Sandwich Plate.

The displacement field can be obtained as

ju(x Y, Z,t) = Uy (X, ¥, 1) — 2dx

AL

0
In which ug, vo and wy are the displacements along

the x, y and z directions in the mid plane of the
plate, t is the time and ¢x, @y are the total bending
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rotation of the cross section at any point of the
reference plane. The expression of the constitutive
relations is written in the form

GXX]| ’7011 le 0 0 (Sxx\
oyl Q12 Q2 0 0 0 Eyy |
s 10 00 o o || |
% yz% 44

ze| ' 0 0 0 Uss

oyl [0 0 0 0 Q66 vxy
L) J

Where Qij are the transformed elastic constants.
The Hamilton’s principle is applied to produce the
equation of motions:

[[8(u,+K)dt=0

Where U, and K are the strain energy and the
kinetic energy. Following the Navier solution
procedure, the following solution form for the
displacement functions expanded in double
trigonometric series are assumed satisfies the
boundary conditions

[UO] Un emt cos(ox)sin(p y)
l"o L o ] Vinne l_mtsm(ax)cos(B ¥)
Wi~ Y 4w, e sin(ax)cos(B y)‘>
|¢ | m=1n=1 iot

| ¥¥] dxmne  sin(ox)sin(B y)
(I) io

[ yJ H)ymne t sin[(xx)sin(ﬁy)J

Where Umn, Vin, Wmn, ¢mn and ¢mn are arbitrary
parameters and w is the frequency of free vibration.
The obtained closed form solutions are presented as
(|_S“ Sy S Sy 515—| ’—mu M, My My mlt—,-ﬁ ‘[Umnw (0\

‘| My My Myz My My |“|H m | ‘0“
+(1) m m m m

B 23 B’ M ‘¢b::|_{|g|f|
)U)w J 0]

23 524 S25

N

m m
U4 M M 45
ths Mys Mgy My m55J

The dimensionless frequency parameter is
presented as

=0, 2%
h Em

Where E™ and p™ are young’s moduli and mass
density of the polymer matrix.
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3. RESULTS

22+ UD-CNT
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Figure 3: The effect of carbon nanotube volume
fraction on the dimensionless frequencies of
sandwich plate with reinforced core (a/h=20).
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Figure 4: The effect of carbon nanotube volume
fraction on the dimensionless frequencies of
composite sandwich plate with reinforced face
sheets (a/h=20).
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Figure 5: The effect of reinforcement type on the
dimensionless frequencies of composite sandwich
plate (a/h=20, V"cnt = 17%)).
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Figure 6: Three first dimensionless frequencies of
square composite sandwich plate with reinforced
core under free vibration (V'cnt = 17%)).
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Figure 7: Three first dimensionless frequencies of

square composite sandwich plate with reinforced
face sheets under free vibration (V'cnt = 17%).

4. Conclusion

This paper studies the influence of different
parameters on the free vibration behavior of carbon
nanotubes reinforced PmPV polymer composite
sandwich plate. The findings suggest that the
increasing of the aspect ratio (a/b) and width to
thickness ratio (a/h) leads to the smallest
dimensionless natural frequencies. The
dimensionless frequencies increase as the carbon
nanotube volume fraction increases. Results
revealed also that the functionally graded face sheet
reinforced composite sandwich plate has a high
resistance compared to the other types of
reinforcement.
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Abstract :

The objective of the present work is the synthesis, characterization and electrochemical applications of conductive
polymer composites based on poly(aniline) doped by cinnamic acid grafted with 20% cellulose acetate.
Conductive composites based on PANI were elaborated by in-situ polymerization doped by cinnamic acid with
incorporation of 20% cellulose acetate. Several characterization methods were employed namely: FTIR, UV-
Visible, SEM, and electrochemical properties. In view of the results obtained, the interaction between PANI,
cellulose acetate and nanosize of PANI/AC/20% Acetate is confirmed.

Key words : PANI, Cellulose acetate, Cinnamic acid (CA), PANI/AC/20% cellulose acetate.
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The chemical modification of poly (vinyl chloride) by copolymerization allows the formation of
multifunctional and active sites on the polymer chains by the creation of more active side groups at random
positions along the polymerchain. Among the chemical functional groups, the epoxy group is one of the most
important types to be inserted intothe chains of the polymer. This functional group can be modified using
various chemical reactions to introduce different functional properties to the polymer.

In this work, the chemical modification of PVC by dehydrochlorination has made it possible to synthesize a
macro-initiator for the controlled radical polymerization by atom transfer (ATRP) due to the increase of the
labile chlorine sites in the DHPVC [1].

In the second step, the dehydrochlorided PVC (DHPVC) is modified by grafting glycidyl methacrylate with
controlled atom transfer radical polymerization [2], the P\VC-g-GMA has been functionalized by opening the
cycle of the epoxy group of poly glycidyl methacrylate, using melamine in order to synthesize a resin
absorbent [3].

As an application, the synthesized resin PVC-GMA-MEL was used for the removal of the melamine from
water dueto the hydrogen bonds between the synthetic resin and the melamine which led to the elimination of
60% of the melamine in a period of 30 min.

Mots-clés : melamine, PVC, DHPVC, Glycidyle methacrylate, ATRP.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materials

Poly (vinyle chloride) (PVC), KOH, Glycidyl
methacrylate (GMA), melamine (MEL), Potassium
hydroxide (KOH), Copper bromide (CuBr),

1. INTRODUCTION

Due to the use of melamine in the production of
amino resins, plastics, flame-resistant materials and
many industrial products, its concentration in
wastewater is becoming increasingly important and

this can threaten the normal life of living beings. [4]
In this work, the grafting of glycidyl methacrylate on
polyvinyl chloride by controlled atom transfer
radical polymerization is observed as a first step to
create active sites on PVC.

In the second step, the PVC-g-GMA is modified by
the grafting of melamine onto the epoxide function
of the PGMA.

The hydrogen bonds between the melamine grafted
on the polymeric chain and the melamine in the
water (pollutant), allow the elimination of the latter
in the waste water.
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N,N,N’,N”’ N”-pentamethyldiethylenetriamine
(PMDETA), Tetrahydrofuran (THF),
Dimethylformamide (DMF), Methyl ethyl ketone
(MEK).

2.2. Methods
2.2.1. Dehydrochlorination of PVC

1.4 g of PVC was dispersed in a solution of 10 ml of
10% KOH in a mixture of isopropyl alcohol and
water, the mixture was refluxed for 10 hours at 70C°,
the DHPVC was washed and filtered with excess of
water, ethanol, and diethyl ether respectively. Then,
the product was dried under vacuum at room
temperature [5].
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2.2.2. Graft copolymerization of poly (GMA)
onto DHPVC by ATRP

The grafting copolymerization of glycidyl
methacrylate was carried out by allylic initiation
sites on the DHPVC. A typical procedure is as
follows: 0,0218g (0,152 mmol) of CuBr, 0,063 ml
(0,302 mmol) of PMDETA, 1 ml (0,007mol) of
glycidyl methacrylate (GMA), 3 ml of DMF in a
three necked flask necked flask equipped with a
reflux condenser and a nitrogen inlet, the solution
become brown and homogenous.

DHPVC (0,3 g) dissolved in 3ml of DMF and was
added to the flask, the reaction mixture was stirred
under nitrogen at, at the end of the reaction time, the
reaction content was dissolved in tetrahydrofuran
and then filtered passed through a silica column to
removal of the catalyst/ligand system and then the
polymer was dried in an oven at 35°C for 24h [2].

2.2.3 Modification of poly (GMA) graft
copolymer by melamine

0.05 g of GMA-g-DHPVC dissolved in 3 ml of DMF
and added to a solution of 5 g of melamine dissolved
in DMF, the mixture was stirred at 100 °C for 48h
[6]. The reaction content was washed in an excess of
distilled water several times in order to remove the
melamine traces, then the resin was filtered and dried
at room temperature under vacuum for 24 hours.

3. Results and discussion

3.1. Synthesis and Characterization of
DHPVC-g- GMA-MEL

The GMA was grafted onto DHPVC using
controlled atom transfer radical polymerization
(ATRP) technic. The first step of this work consists
to increase the allylic sites on the PVC by the
dehydrochlorination reaction as shows (scheme 1).

KOH
CH,-CH — CH;-CH—HCH:CH
| » | n-m m
Cl Cl

Scheme 1. Dehydrochlorination of PVC.

In the second step of this work, the DHPVC was used
as macroinitiator for ATRP of Glycidyl
methacrylate, the dehydrochlorination reaction
consist of the increase in the percentage of grafting
due to the allylic chlorine atoms in the DHPVC.
Scheme 2 shows the overall reaction of the ATRP
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copolymerization. The complex [CuBr]/[PMDETA]
and unreacted monomers were removed by
purification on a silica gel column.

(]{_(H [ CH=CHA— —* g (II—LH CH=CH
CuBr |\||)| TA
{m m (8 m

H;C—HC—HQC—O—C——C—CHq
NS Il >
Y 0

Scheme 2: GMA grafted onto PVC using ATRP method

The reaction of epoxy rings of PGMA with excess of
melamine gives amine containing resin (Scheme3).
The FT-IR spectra of GMA grafted onto PVC and
the resulting graft resin (Fig 1) shows that the
intensity of the absorption band of C-Cl at 615 cm™
decreased in the spectrum of GMA-PVC compared
to the spectrum of PVC blank, a specific signal for
carbonyl C=0 stretching vibration of the grafted
PGMA appears as an intense band from 1728 cm,
the new bands of the epoxy groups appears at 985
and cm™, 903 cm™.

For the PVC-GMA-MEL the FT-IR spectrum shows
the disappear of bands of the epoxy group, a large
band appears at 3165 — 3560 cm™ belong to the
stretching vibrations of -OH and -NH resulting from
the reaction of epoxy groups with melamine and the
peak of the deformation vibrations of -NH, appear at
1390 cm™? [7].

NH,

Y
L )NH
e
B
|

CH—CHz Lo
W OH iy

Scheme 3: modification reaction of DHPVC-g-GMA by melamine
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Fig 1: FTIR spectra: PVC, PVC-GMA, PVC-GMA-
MEL

The UV-Vis- spectra (Fig 2) show that the
concentration of melamine decreases as a function of
the contact time with the synthesized resin (PVC-
GMA-MEL), up to the elimination of 60% during 30
min.

1.2 c=10"
—— 10 min
1,0 4 —— 15 min
—20 min
® 08 25 min
£ = —— 30 min
£
E 0,6
<
0,4 -
" \\
0,0

T I '
200 250 300
Wavelength (nm)

Fig 2: UV-Vis spectra of melamine absorbance as a
function of contact time with PVC-GMA-MEL resin

4. Conclusion

In this work, PVC-GMA-MEL resin was synthesized
to prepare an adsorbent for the removal of melamine
from wastewater.

GMA grafting onto DHPVC was performed using
controlled atom transfer radical polymerization. the
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epoxy groups of grafted PGMA reacted with an
excess of melamine to give primary amines at the
end of the chains of polymer. The Polymer resin is
highly effective as an adsorbent for the removal of
melamine from water.
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Résumé : Au cours de ce travail nous avons synthétisé de nouvelles membranes polymériques. Ce type
de membrane est appelé membrane polymére a inclusion (MIP). Elles sont a base du polymere triacétate
de cellulose (TAC) et modifiées en rajoutant un plastifiant et un transporteur .Ce dernier selon sa nature
induit des mécanismes d’extraction et de transport différents. Les membranes élaborées ont été

caractérisees par différentes techniques telles que :

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de

Fourier (FTIR), la diffraction des Rayons-X (DRX) et la microscopie électronique a balayage (MEB).

Mots-clés : TAC, TEHP, NPOE, TBP. TOPO.

1. INTRODUCTION

Au cours de ces derniéres années, la pollution de
I’eau a été nettement marquée par plusieurs
événements considérables, essentiellement par
des rejets de différents industriels. En effet, ce
probleme a fortement incité I’ensemble des
chercheurs a trouver des solutions durables et
efficaces, notamment dans le domaine de la
chimie extractive et séparative. Une membrane
polymere a inclusion appelée (PIM) est un film
permsélectif constitué d’un support polymérique
incluant a Dintérieur de sa matrice un
transporteur et un plastifiant [1-11]. Notre travail
consiste a synthétiser des membranes polymeres
a inclusion en utilisant le Triacétate de cellulose
(TAC) comme polymére de base, le Tris - (2-
ethylhexyl) phosphate (TEHP) et le 2-
nitrophényloctyléther (NPOE) comme
plastifiants et le Tributyl Phosphate (TBP),
(TOPO) et I’ALIQUAT-336 comme
transporteurs. Les membranes synthétisées ont
été caractérisées par différentes techniques telles
que : La spectroscopie Infrarouge (FTIR), la
diffraction des Rayons-X (DRX), la microscopie
électronique a balayage (MEB).

2. PARTIE EXPERIMENTALE

2.1. Produits chimiques

97

Le polymére de base (produit Fluka); les
plastifiants: le tris (2-ethylhexyl) phosphate
(TEHP), le 2-nitrophényloctyléther (2NPOE)
(produit Fluka); les extractants: le tributyl
phosphate  (TBP)  (produit BDH). Le
trioctylphosphine oxyde (TOPO) (produit Fluka)
et le Tri Capryl chlorure ammonium (ALIQUAT
336) (produit Fluka) ont été utilisés sont
purification préalables.

2.2. Synthése des membranes

Les différentes membranes ont été élaborées
en dissolvant 0.4g de triacétate de cellulose dans
40ml de chloroforme. Un volume de 0.4 ml de
TEHP ou 2.NPOE est rajouté a la solution sous
agitation mécanique pendant quatre heures. Une
quantité de 0.2 g du transporteur (TOPO, TBP,
ALIQUAT 336) est dissoute dans la solution
polymére—plastifiant sous agitation pendant 30
minutes. La solution obtenue (miscible et
homogeéne) est déposée sur une plaque de verre
(21cm/16cm). Aprés évaporation totale du
solvant (24 heures), la membrane est décollée du
support en rajoutant quelques gouttes d’eau
distillée.
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3. RESULTATSET DISCUSSION

3.1. Caractéristiques physico- chimiques des

membranes

Le tableau 1 regroupe les valeurs des principales
caractéristiques physicochimiques des
membranes élaborées obtenues en fonction de
leur composition en masse des trois constituants
principaux.

Membrane Masse/ Epaisseur | Teneur | Angle de

surface (um) en eau Contact
(mg/cm?) (*) ©

TAC 2.9 10 36 42.4

TAC-NPOE 51 15 11 83.8

TAC-NPOE- 8.1 20 5.3 86.4

TBP

TAC-NPOE- 51 30 14.3 84.2

Aliquat

TAC-NPOE- 7.3 20 4.8 91.1

TOPO

TAC- TEHP 4.6 12 12 86.5

TAC-TEHP- 8.1 20 5.3 86.4

TBP

TAC-TEHP- 5.6 18 6.7 85.6

TOPO

TAC-TEHP- 5.7 14 9.1 89.6

Aliquat

Les résultats obtenus ont montré que I’épaisseur
augmente avec la quantité du transporteur et
qu’elle dépend de la nature de ce dernier. Les
valeurs obtenues pour les angles de contact avec
I'eau montrent que les membranes élaborées a
base du TOPO, TBP et Aliquat, sont assez
fortement hydrophobes.

3.2. Caractérisations structurales des
membranes :

3.2.1. Caractérisation par spectroscopie infra
rouge a transformé de Fourier : Les figures 1 et
2 représentent les spectres FTIR des différentes
membranes élaborées a base du TEHP et du
NPOE.
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Figure.l: Spectre FTIR des membranes :
(@TAC; (b) : TAC-TEHP ; (C): TAC-TEHP-
TOPO ; (d) : TAC-TEHP-ALIQUAT ;(e) : TAC-
TEHP-TBP.

2113
3482

Transmitance(u,a)

2922 1759 746

mw a
2944
3620 19314063

L

1754
L L

1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
Nombre d'ondes (cm )

Figure. 2_: Spectre FTIR des membranes : (a) :
TAC ; (b) : TAC-NPOE ;(c): TAC-NPOE-
TOPO ; (d) : TAC-NPOE-ALIQUAT ; (e) :
TAC-NPOE-TBP.

Nous remarquons que tous les pics obtenus avec
les deux spectres des membranes de références
préparées a partir du triacétate de cellulose et de
deux plastifiants TEHP, 2NPOE, se retrouvent
sur les spectres des autres membranes
contenant les transporteurs avec un léger
déplacement vers les faibles valeurs des nombres
d’onde. A la lumiére de ces résultats, nous
concluons que des interactions de type liaison
hydrogéne et/ou des interactions de type Van der
Walls ont eu lieu lors de la formation des
membranes.
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3.2.2. Caractérisation par diffraction aux
rayons X :

Les figures 4 et 5 représentent les
diffractogrammes des membranes synthétisées,
Ces diffractogrammes montrent que les
membranes synthétisées ne présentent aucune
diffraction (absence de cristallisation au sein de
chague membrane) ; elles sont amorphes. Cette
technique d’analyse nous a permis de prévoir le
mécanisme de transport a travers la membrane a
inclusion qui serait :

-Le mécanisme par saut d’un site moléculaire a
un autre quand la membrane est cristalline

-Le mécanisme par diffusion de transporteur
guand la membrane est amorphe.

Intensite(u.a)

20 (degre)

Figure 3 : DRX des membranes : (a) : TAC ;
(b) : TAC-TEHP ; (c): TAC-TEHP-TOPO ; (d) :
TAC-TEHP-ALIQUAT ;

(e) : TAC-TEHP-TBP.

Intensite(u.a)
E
o ®

20 (degre)
Figure .4_: DRX des membranes : (a) : TAC;
(b) : TAC-NPOE ;

. (d): TAC-NPOE-TOPO ; (e) : TAC-NPOE-
ALIQUAT ; (f) : TAC-NPOE-TBP.
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3.2.3.  Caractérisation
électronique a balayage :

par  microscope

Les figures 5 a.13 représentent les morphologies
des différentes membranes observées en surface.
Nous remarquons que la structure de la
membrane a base de polymere TAC seul est
poreuse dans tout le volume (pratiquement 50%
de porosité) et que la répartition des pores est
uniforme sur toute la surface. Par ailleurs, les
membranes TAC-NPOE-transporteurs et TAC-
TEHP-transporteurs ont une structure dense ou
tous les pores sont remplis par le plastifiant et le

transporteur.

Figure 62 TAC + NPOE .
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Figure.7.: TAC+TEHP . Figure.11 :TAC-NPOE-ALIQUAT

Figure.12: TAC-TEHP-TBP
Figure.8 : TAC+TEHP+TOPO

Figure .13: TAC-NPOE-TBP.

Figure.9 : TAC+NPOE+TOPO 4. Conclusion

polymére  (Triacétate de cellulose).

Electronique a Balayage (MEB).

Figure.10:TAC-TEHP-ALIQUAT Les résultats obtenus ont montré que :

Au cours de ce travail, nous avons élaboré une
nouvelle série de membranes  appelées
membranes polymeéres a inclusion (PIM) dont le
transporteur est inclus dans la matrice du

membranes élaborées ont été caractérisées par
différentes techniques tels que : I’Infra rouge a
Transformée de Fourier (FTIR), la Diffraction
des Rayons-X (DRX), la  Microscopie

e [’épaisseur augmente avec la quantité du

transporteur et qu’elle dépend de la
nature de ce dernier. Les valeurs
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obtenues pour les angles de contact avec
I'eau montrent que les membranes
élaborées a base de TOPO, TBP,
ALIQUAT sont assez fortement
hydrophobes.

e Des interactions de type liaison
hydrogéne ont eu lieu lors de la
formation des différentes membranes.

e Les membranes sans et avec transporteur
ne diffractent pas les rayons X. Ce
résultat montre que ces membranes ont
une structure amorphe.

e L’analyse des différentes membranes par
microscopie électronique a balayage a
révélé que la membrane constituée
uniquement du polymére TAC est
poreuse dans tout le  volume
(pratiguement 50% de porosité) et que la
répartition des pores est uniforme sur
toute la surface. Par ailleurs, les
membranes TAC + Plastifiant +
Transporteur ont une structure dense ou
tous les pores sont remplis par le
plastifiant et le transporteur.
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Abstract

The conducting polymers (CPs) are easily deposited onto glassy carbon electrode GCE substrates by
the electropolymerization of their monomers. Therefore, the CPs have gained considerable attention in
recent years. The use of conducting polymeric films as electrode modification reagents to determine of
some pharmacochemically and biologically important molecules has been demonstrated in many
electroanalytical studies.

Particularly, polypyrrole (PPy) is one of the most widely utilized CPs in electrochemical sensor
devices, because of its good environmental stability, high electronic conductivity, and biocompatibility
compared too many other CPs.

In this work, a polypyrrole film was elaborated on glassy carbon electrode (GCE) by an
electrodeposition method in phosphate buffer solution (pH 2.0) containing pyrrole (Py) during 15s.The
elaborated film was characterized by physical methods (SEM, and IR) and electrochemical methods
(CV, EIS). The electrode PPy/GCE was used as sensor for the detection of adefovir drug (ADV), the
electrochemical detection of ADV was studied using a differential pulse voltammetric technique
(DPV) where the anodic peak of ADV was measured as an analytical signal. Consequently, our
modified electrode(PPy/GCE) has a low production cost (the plating electrolyte was made of Py
monomer) with easy and rapid preparation (15 s of electrodeposition time). On the other hand, a
sensitive electrochemical sensor represent effective alternative sensor for the electrochemical
determination of ADV in commercial pharmaceutical dosage form and biological fluids. The
analytical plot was linear between 0.25 and 50.0 uM with a good determination coefficient of 0.998 in
bulk solution. The detection limit of ADV was obtained as 3.10 nM. Moreover, the fabricated sensor
was applied to determine ADV in human serum over the concentration range 0.25-5.00 pM
(R?>=0.997) with the detection limit 0.06 uM, where as in urine 0.25-7.5 uM (R?= 0.996) with the
detection limit 0.04 uM.

Keyword: Conducting polypyrrole, Modified electrode, Electrodeposition, Adefovir, Differential
pulse voltammétrie.
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1. Introduction

The study of conducting polymer modified
electrodes is motivated primarily from the
anticipation of a synergistic electrocatalytic
benefit from the very good conducting and
mechanical properties and their good adhesion
to the electrode substrate

Polypyrrole (PPy) is especially promising
conducting polymers in the field of
electrochemical sensors fabrication. PPy can
be deposited on glassy carbon electrode GCE
substrates by electrochemical polymerization
in both aqueous solvents [1, 2].

In this work, PPy/GCE was fabricated for
trace level analysis of ADV drug in bulk,
pharmaceutical and biological fluids samples
by differential pulse voltammetry mode.
Adefovir (ADV) is a broad spectrum antiviral
agent acting as a DNA polymerase inhibitor
[3]. Therefore, several analytical techniques
have been applied for determination of ADV in
pharmaceutical formulations and biological
fluids, liquid chromatography-tandem mass
spectrometry [4, 5], and electrochemical
methods is one of the most [6]. Among these
techniques, voltammetric methods have proven
to be very efficient in the trace analysis due to
their simplicity, inexpensiveness, sensitivity,
and low response time.

2. Experimental
2.1. Modified electrode preparation

The PPy films were electrosynthesized under
potentiostatic conditions (Edep=0.7 V during
15s) on GCE in 0.1 M PBS (pH 2.0) solution
containing 0.02 M pyrrole  monomers.
The surface of modified electrode was
electrochemically cleaned in 0.1 M H2S04 by
CV between -0.25 V and 1.80 V for several
cycles.

2.2. Pharmaceutical samples preparation
Ten Hepsera® tablets (each tablet contains
10 mg of ADV) were weighed and powdered
in a mortar. Adequate amount of the
Hepsera® powder was dissolved in water to
prepare 1x10° M of stock solution. Proper
solutions were prepared by taking suitable
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aliquots of the clear supernatant and diluting
with the selected supporting electrolytes

2.3. Preparation of biological fluid samples
The serum samples were prepared with mixing
1 mL stock solution of ADV (1x103 M),
3.6 mL commercial human serum and 5.4 mL
of acetonitrile. In order to remove the
serum protein residues, the mixture was
ultrasonicated for 10 min and subsequently
centrifuged . The supernatant was diluted
with the same medium to prepare the suitable
amounts.

3. Results and Discussion

3.1 Surface Morphology Studies of Bare and
Modified Electrodes by SEM and EDX

The surface morphology of the bare GCE and
SDS-PPy/GCE were investigated by SEM
analysis. A smooth morphology was observed
for bare GCE after mechanical polishing
procedure (Figure 1, a). PPy was coated on the
electrode surface in H,SO4 solution (pH 0.3)
and the homogenously coated GCE surface
was obtained (Figure 1, b).

Fig.1. SEM images (at 1.0 KX magnitude) of
a) bare GCE b) PPy/GCE.

3.2. Electrochemical oxidation of ADV on
the PPy/GCE

Voltammetry studies on the electrochemical
response of 10-4 M ADV solution in 0.1 M
H.SO, at pH 1.0 were performed on both
PPy/GCE and unmodified GCE electrodes.
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At PPy/GCE, The anodic peak shifted to more
negative potentials (1.484 mV) accompanied
by an enhancement in the peak height of ADV
compared to the unmodified electrode. The
higher anodic response of ADV at PPy/GCE
shows that this modified electrode is more
sensitive than GCE.

3.5. Analytical characterization
The determination of ADV was carried out

using the optimized DPV experimental
Parameters. The limits of detection (LOD) and
guantification (LOQ) were calculated the
analytical parameters of the corresponding
calibration graph were listed in Table 1.

Table 1. Analytical parameters of the
calibration curve of ADV on PPy/GCE using

Standard ~ Serum Urine
solution sample sample
Linearity range (uM) 0.25-50 0.25-5 0.25-7.5
LOD (nM) 3.10 6.14 4.03
LOQ (nM) 10.65 20.31 13.52
Within-day of peak 0.19 1.24 1.05
current (RSD%) #
Within-day of peak 0.03 0.02 0.05
potential (RSD%)?
Between-day of peak 2.09 2.01 2.014
current (RSD%) 2
Between-day of peak 0.15 0.71 0.09

potential (RSD%)?

DPV method.

2 Obtained from five measurements
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4. Conclusion

In this study, polypyrrole (PPy) modified
glassy carbon electrode was developed for
sensing of ADV via its electrochemical
oxidation in its tablets dosage form and
biological samples. The PPy/GCE electrode
show improved efficiency for ADV detection,
providing a higher analytical signal compared
to unmodified electrode. The novel proposed
electrode yielded a lower detection limit (3.10
nM) and wide linear concentration range of
ADV (0.25-50 pM), with low cost and
simplicity of maodification. The proposed
sensor is characterized by fast analytical
response, with minimal sample treatments
steps, and high precision and accuracy.
Consequently, the PPy/GCE represents an
effective  alternative  sensor  for  the
electrochemical determination of ADV in
commercial pharmaceutical dosage forms and
biological fluids.
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Résumé —Ce présent travail a pour objectif principal d’étudier I’effet de la combinaison de deux
nanorenforts (labentonite organomodifiée (OBT) et les nanoplaquettes du graphene (NPG) sur la stabilité et
la cinétique thermique d’une matrice polymeére de type poly (styréne-co-acrylate du 2-hydroxyéthyle),
contenant 9 % en moles d’acrylate du 2-hydroxyéthyle (SHEA-9). A cet effet, trois types de matériaux ont
été élaborés en solution ; SHEA-9/1,5 % OBT, SHEA-9/1,5 % NPG et SHEA-9/1,5% OBT/1,5% NPG.
L’analyse thermogravimétrique (ATG) nous a permet d’effectuer, dans un premier temps, une étude de la
stabilité thermique des différents matériaux élaborés, cités ci-dessus, en mode dynamique a une vitesse de
chauffe fixée a 20 °C/min. Ceci a été fait dans le but de voir I’effet de ; I’ajout et la quantité de la
nanocharge, la nature de la nanocharge et le mélange de nanocharges OBT et NPG (Effet synergie) sur le
comportement thermique du SHEA-9. Dans un second temps, une étude cinétique de la décomposition
thermique de ces mémes matériaux a été menée en mode non isotherme et a différentes vitesses de chauffe
(10, 20, 30 et 40 °C/min). Les calculs des parameétres cinétiques nécessaire pour la détermination des
énergies d’activation apparente de nos matériaux composites a été menée en utilisant deux méthodes de
calculs différentes ; Ozawa et Tang.

1. INTRODUCTION ont constaté que les propriétés du polyacide lactique

La nanostructure d'un matériau est le facteur clé
dans le développement de nouvelles propriétés et
dans le controle de la structure a 1’échelle
nanométrique [1]. Les nancomposites organiques
ou inorganiques et en particulier ceux impliquant
une matrice polymere ont attiré une large attention
dans différents domaines surtout celui de la science
des matériaux avec le développement de nouveaux
matériaux efficaces et possédant des excellentes
propriétés, afin d’élargir le champ d'application des
polymeéres [2].

L’utilisation des couples de nanocharges semble
avoir un grand impact sur les propriétés thermiques
et mécaniques des polymeres, indiquant 1’existence
de synergie entre les renforts. Il est deés lors
intéressent d’étudier et de rechercher cette synergie
dans d’autres propriétés telles que les propriétés
rhéologiques, barrieres et thermiques [3].

La combinaison du graphéne et de Ila
montmorillonite sur les performances de certains
polymeéres ont été tres étudiées ces dernieres années
[4]. Cette combinaison résulte de la dispersion
homogene du graphene / montmorillonite dans la
matrice polymeérique qui pourrait étre causée par la
présence des interactions attractives entre le
graphéne et la montmorillonite. Bouakaz et al [5]
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(PLA) ont été améliorées apres la combinaison de
graphéne fonctionnalisé époxy (EFG) et de la
montmorillonite organophile (OMMT) au sein de la
matrice du PLA. De plus, les mémes auteurs ont
montré que la synergie était meilleure lorsque
L'EFG a été mélangé avec du Cloisite 15A (C15A)
dans la méme matrice polymeérique.

Dans ce sens, 1’objectif de notre travail consiste a
étudier l’effet de la combinaison de deux
nanorenforts, la bentonite organomodifiée (OBT) et
les nanoplaquettes de graphéne (NPG), sur la
stabilité¢ thermique et la cinétique thermique d’une
matrice polymeére (poly (styréne-co-acrylate du 2-
hydroxyéthyle), contenant 9 % en moles d’acrylate
du 2-hydroxyéthyle (SHEA-9)), utilisant I’analyse
thermogravimétrique comme technique.

2. PARTIE EXPERIMENTALE
2.1. Matériaux

Les monomeéres, le styréne et l'acrylate de 2-
hydroxyéthyle, ont été purifiés par distillation sous
vide pour éliminer leurs stabilisants. L'initiateur
utilisé dans la  polymérisation, I'azo-bis-
isobutyronitrile  (AIBN), a été purifié par
recristallisation dans le méthanol. Le copolymere
Poly (2-hydroxyéthyl styréne-co-acrylate) (SHEA),
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contenant 9% mol d'acrylate de 2-hydroxyéthyl
(HEA), a été synthétisé radicalement en solution
dans le dioxane a 60°C. Les nanoplaquettes de
graphéne (NPG) sont des nanoparticules uniques
constituées de feuilles de graphéne sous forme de
plaquettes. Ces derniers ont une surface spécifique
de 300 m?/g et sont commercialisés sous forme de
poudre fine et de couleur noire par SIGMA-
ALDRICH.

La bentonite de Maghnia (Algérie) a été
gracieusement fournie par Bentonite Company of
Algeria et analysée par le laboratoire central de
I'ENOF. Cette argile contient SiO, (55-65%), Al.O3
(12-18%), Fe;03(), Naz0 (1-3%), CaO (1-5%),
K20 (0,76-1,75%), et MgO (2-3 %). Cette
bentonite a été modifiée organiquement par du
chlorure d'hexadécylammonium (HDA) [3].

2.2 Préparation des nancomposites binaires
SHEA-9/1,5 % OBT, SHEA-9/1.5 % NPG et
ternaire SHEA-9/ 1,59%0BT/1,5 % NPG

Les différents matériaux SHEA-9/1,5% OBT,
SHEA-9/1,5% NPG et SHEA-9/1,5% OBT/1,5%
NPG ont été préparés sous forme de films, utilisant
la méthode de mélange en solution dans le THF
comme solvant. Ces différents matériaux prépares
ont été caractérisés par différents techniques (FTIR,
DRX, DSC et ATG).

3. RESULTATSET DISCUSSION

3.1. Etude de la stabilité thermique en mode non
isotherme :

3.1.1. Nancomposites binaires SHEA-9/1,5%

OBT et SHEA-9/1,5% NPG.

Le comportement thermique du (SHEA-9),
(SHEA-9/1,5% OBT) et (SHEA-9/1,5% NPG)
au méme pourcentage massique (1,5 %) dans
les mélanges binaires se fait de la méme
maniere (Figure I) avec une amélioration de la
stabilité thermique du composite chargé par les
NPG comparé a celui chargé par I’OBT. Ceci
est confirmée par une température de
dégradation maximale (Tmax2) €t une
température de décomposition (Tonst2) du
(SHEA-9/1,5% NPG) supérieures a celles du
(SHEA-9/1,5% OBT) avec un résidu un peu
plus important pour le composite chargé par les
NPG (Tableau I).
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Figure I : Thermogramme ATG (a) et d(ATG) (b) du (SHEA-9)
et des mélanges binaires (SHEA-9/1,5% OBT et SHEA-9/1,5%

NPG).

Tableau | : Paramétres thermogravimétriques du (SHEA-9), des

composites (SHEA-9/1,5% NPG) et (SHEA-9/1,5% OBT).

Paramétres | AT;(°C) AT2(°C) | Tmaxt | Thae [Rés | Am %
—7—1 0) | (O (%)

Matériaux onse | * endset

SHEA-9 133 | 196 | 417 | 467 | 160 446 0 100
SHEA-9/1,5% 137| 195 | 418 | 463 | 170 441 1,17 98,8
OBT 3
SHEA-9/1,5% 129| 186 | 423 | 469 | 160 446 2,101 97,9
NPG 0

3.1.2 Le matériau SHEA-9/1,5% OBT/1,5%
NPG :

La température de début de décomposition du
composite (SHEA-9/1,5% OBT/1,5% NPG) se
trouve décalée vers les températures les plus élevées
en présences des deux nanocharges OBT et NPG
mélangées au méme temps et a la méme
composition pondérale de 1,5 % chacune figure (2).
Le mécanisme de dégradation de ce matériau se fait
en deux étapes sur la plage de températures allant
de 40 a 600 °C. Une augmentation de 4 °C est
enregistrée sur la température du début de
dégradation de la deuxiéme étape (Tonset;) par
rapport a celle du SHEA-9 (Tableau 1) indiquant
ainsi I’efficacité du mélange des deux nanocharges
(OBT+NPG) dans le ralentissement de la vitesse de
décomposition de la matrice SHEA-9.
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Figure 2 : Thermogramme ATG (a) et d(ATG) (b) du
(SHEA-9) et du mélange ternaire (SHEA-9/1,5%
OBT/1,5% NPG).

Tableau 2 : Parametres thermogravimétriques du
SHEA-9 et du systeme ternaire SHEA-9/1,5%
OBT/1,5% NPG.

T(°C) AT4(°C) AT, Tmaxt | Tmaxz | RES
o (9] Q) O | )
aux Tonset Tendset
SHEA-9 \ 133 | 196 | 417 467 160 446 0
SHEA-9/1,5% | 131 | 207 | 421 463 161 446 0,89
OBT/1,5%
NPG

3.2. Etude de la cinétique de dégradation thermique
en mode non isotherme

3.2.1 Etude cinétique de la dégradation thermique
du systéme ternaire SHEA-9/1,5% OBT/1,5% NPG

Les thermogrammes ATG et leurs dérivées premieres
d(ATG) du copolymere (SHEA-9) a différentes vitesses
de chauffe sont représentées sur la figure (3).

La figure (3) montre la variation de Ln(B) et de
Ln[p/T!8%4%¢1] en fonction de [Iinverse de la
température absolue (1/T) du copolymere SHEA-9
selon les méthodes Ozawa (a) et Tang (b)
respectivement

SHEA-#/] 504 OBT/1 504 NPG ': 10 uinf
1A i
30°C i)
407 e

Perte de mnaaze (%)

T
406D

300
T amparature (FC)

Figure 3 : Thermogrammes ATG et d(ATG) du
systeme (SHEA-9/1,5% OBT/1,5% NPG) a
différentes vitesses de chauffe, en fonction de la
température.
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Figure 4 : Variation de Ln(B) et de
Ln[p/T18%661] en fonction de (1/T) du mélange
(SHEA-9/15 OBT/1,5% NPG) selon les
méthodes d’Ozawa (a) et Tang (b).
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L’utilisation d’un mélange OBT/NPG pour la
préparation du  composite  (SHEA-9/1,5%
OBT/1,5% NPG) semble avoir un plus grand
impact sur le comportement thermique de la matrice
polymérique du SHEA-9. Ceci se traduit par une
montée significative des valeurs de I’énergie
d’activation apparente du mélange SHEA-9/1,5%
OBT/1,5% NPG, sur toute la gamme du taux de
conversion par rapport a celles du copolymere
SHEA-9 selon Ozawa et Tang (figure 4 a et b). Ceci
est peut étre attribuée a une bonne dispersion du
mélange OBT/NPG au sein des chaines
polymérique du SHEA-9, & une forte interaction
interfaciale entre les nanocharges et les chaines
macromoléculaires et aussi a la formation d’un
réseau homogene continu des nanocharges au sein
de la matrice polymeére [6,7].

Dans le cas des mélanges ternaires (SHEA-9/1,5%
OBT/1,5% NPG) (Figure 4) des améliorations
significatives des énergies d’activation apparente
ont été obtenues par rapport a celles des mélanges
binaires (SHEA-9/1,5% OBT et SHEA-9/1,5%
NPG). Ces résultats peuvent étre dus au hiveau
élevé de dispersion (exfoliation/intercalation) des
feuillets de bentonite organo- modifiée et des
nanoplaquettes du graphéne dans la matrice du
SHEA-9 et par conséguent indiquant ainsi
Iefficacit¢ du mélange (OBT+NPG) dans le
ralentissement de la vitesse de décomposition et
I’amélioration de la stabilité thermique du SHEA-9.

()

- -
g
2 = iy -
k-4
(23]
= M A9
—8— SHE A/ LS. ORI
T —d— CHF A/ LS. NPG
SHEAN LS. ORI =1 5% N

Toux de conversion
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Figure (5) : Variation de I’énergie d’activation (Ea)
du copolymeére (SHEA-9) et les matériaux (SHEA-
9/1,5% OBT), (SHEA-9/1,5% NPG) et (SHEA-
9/1,5% OBT/1,5% NPG) en fonction de taux de
conversion (a) selon les méthodes d’Ozawa (a) et

4. Conclusion

Ce présent travail a pour objectif principal d’étudier
I’effet de la combinaison de deux nanorenforts (la
bentonite  organomodifi¢e ~ (OBT) et les
nanoplaquettes du graphene (NPG) sur la stabilité
et la cinétique thermique d’une matrice polymere de
type poly (styréne-co-acrylate du 2-hydroxyéthyle),
contenant 9 % en moles d’acrylate du 2-
hydroxyéthyle (SHEA-9).

A cet effet, trois types de composites ont été
élaborés en solution dans le THF ; (SHEA-9/1.5 %
OBT), (SHEA-9/1,5% NPG) et (SHEA-9/1,5%
OBT/1,5% NPG). Ces différents matériaux ont été
caractérises et étudier par analyse
thermogramétrique (ATG). Cette technique nous a
permet de mener une interprétation de
comportement thermique de ces différents
matériaux de deux maniéres différentes ; une étude
de la stabilité thermique en mode dynamique et une
étude de la cinétique de dégradation thermique en
mode non isotherme.

» [’étude de la stabilité thermique en mode non
dynamique montre:

e Une amélioration de la stabilité thermique du
composite chargé par les NPG (SHEA-9/1,5%
NPG) comparé a celui chargé par ’OBT (SHEA-
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9/1,5% OBT) indiquant une forte efficacité
des NPG a augmenter la stabilité thermique
du SHEA- 9.

e La synergie entre les deux différents types
de renforts apparait dans le composite
(SHEA-9/15% OBT/1,5% NPG) par
I’augmentation de la température de début de
dégradation de ce dernier par rapport a la
matrice vierge SHEA-9.

» L’étude cinétique de la décomposition
thermique en mode non isotherme et a des
vitesses de chauffe différentes (10, 20, 30 et
40 °C/min) révéle que:

elLes énergies dactivation apparentes
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COMPARATIVE STUDY OF NANOPARTCLES RELEASE BEHAVIOR FROM PBAT
NANOCOMPOSITES PACKAGING FILMS

M.SERAY. F.BENHACINE, A.S.HADJ-HAMOU

Laboratoire des materiaux polymeres, faculté de chimie, USTHB,Alger, Algerie
Email : s.manelusthb@gmail.com

Abstract — In the context of food packaging, binary active bionanocomposite films PBAT/ZnO and
PBAT/AgMMT with different nanofiller ratios have been successfully prepared via solvent cast method.
Further, the obtained nanocomposite films PBAT/ZnO and PBAT/Ag-MMT have been characterized by several
techniques in order to investigate the nanofiller nature’s effect (ZnO or Ag-MMT) on the release mechanism.
FTIR spectroscopy revealed the existence of specific interactions between the PBAT matrix and the ZnO
nanofillers as well as the Ag-MMT clay. X-ray diffraction XRD and transmission electron microscopy TEM
analysis revealed the formation of PBAT/ZnO and PBAT/Ag-MMT nanocomposites with a particle average size
of 14 and 32 nm for Ag® and ZnO NPs respectively. The morphological analysis of the binary nanocomposite
films by atomic force microscopy AFM showed a good dispersion of the Ag-MMT and ZnO nanofillers within
the PBAT matrix. The release profiles of followed by atomic absorption spectroscopy AAS approved a long-
term controlled release of the nanofillers through the PBAT/Ag-MMT and PBAT/ZnO binary nanocomposite
films for a period of time exceeding 30 and 45 days for Ag* and Zn?* ions respectively. Furthermore, the effect
of the nature of the Ag-MMT and ZnO nanofillers on the release mechanism was revealed through the modeling
of the release kinetics. The modeling results showed that the release mechanism through the PBAT/Ag-MMT
and PBAT/ZnO binary films is governed by the combination of three physicochemical phenomena: erosion,
diffusion and hydrolytic degradation of PBAT. Nevertheless, this study has shown that the release mechanism
through the binary nanocomposite films PBAT/Ag-MMT and PBAT/ZnO is closely dependent on the nature of
the introduced nanofiller (Ag-MMT or ZnO) thus resulting in two quite different behaviors. Indeed, the release
through the PBAT/ZnO binary films is essentially governed by the release of Zn?* ions by erosion of the ZnO
NPs which are mainly on the surface of the films whereas the release mechanism of Ag* ions is mainly due to
their diffusion through the galleries of the exfoliated MMT clay sheets and thus a slower release in the case of
the PBAT/Ag-MMT binary films

Mots-clés: active packaging; hybrid nanocomposites; controlled release; kinetic modelisation; release
mechanism
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ELABORATION OF POLYSULFONE MEMBRANE (PSU): APPLICATION FOR THE
TREATMENT OF POLLUTED WATER

Zineb Touzout!, Naima Abdellaoui!, Omar Arous?
! Laboratory of Polymeric Materials, Faculty of Chemistry USTHB, Algiers, Algeria
2 Laboratory of Hydrometallurgy and Inorganic Molecular Chemistry, Faculty of Chemistry USTHB, Algiers, Algeria
Email: znbtzt@gmail.com

Abstract: The industrial discharge of heavy metals in the aquatic medium is a worldwide pollution problem
dramatically affecting the water quality and becomes a topic of high priority for the environmental safety. This
phenomenon has raised alarm in the public for rigorous environmental legislation and alternative technology in
water treatment. Unfortunately, polluted water has become one of the most serious ecological problems.
Therefore, nowadays, special attention is paid to the clean-up of polluted water.

Wastewater treatment processes are mostly expensive. For this reason, the development of relatively simple and
low cost treatment systems is particularly interesting.

The present work deals with two interesting aspects, economic (valorization of local clay and sand) and
environmental based on the selectivity of the membrane towards metallic ions. In this study, the removal of
heavy metals (HM) and other pollutants from wastewater by sand filtration (S) and clay adsorption (C) was
studied.

Two types of water collected in the region of Medea will be initially controlled, then pre-treated by filtration
using clay and/or sand and finally purified using a synthesized polysulfone membrane.

Some physical, chemical and bacteriological parameters were analysed before and after treatment. After testing
sand, clay, sand-clay mixture and polysulfone membrane for wastewater treatment, the sand-clay-membrane
combination was found to be the most efficient. The removal rate of HM and other pollutants was found to be
higher and was compared to conventional treatments.

Keywords: Membrane, Polysulfone, Ultrafiltration, Water purification, Heavy metals.

1. INTRODUCTION
Currently, the world is confronted to two major
crisis namely the environmental protection and the

containing a mixture of organic and inorganic
pollutants.

energy supply, intimately related to each other.

The poor quality of water can be induced by
anthropic activities or by natural phenomena.
Indeed, effluents of industrial, agricultural and
domestic origin are often loaded with pollutants that
are not very or not biodegradable [1-3].

Industrial discharge of heavy metals into the aquatic
environment has a dramatic effect on water quality
and is becoming a high priority issue for
environmental safety.

Wastewater can contain various pollutants, so there
are three main types of pollutants: chemical,
organic and biological pollutants [4-5].

Water must be treated to improve its quality
according to its final use, such as irrigation,
industrial applications and drinking water supply.
The objective of this work is the valorization of
local materials (clay and sand) and their
combination with a synthesized polysulfone
membrane for the treatment of polluted water
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2. EXPERIMENTAL
2.1. Chemicals

Polysulfone and Chloroform were analytical grade
reagents purchased from Fluka Company. Clay and
sand were supplied from ENOF.

The polymeric membrane is prepared according to
the procedure reported elsewhere by Sugiura et al.
Tetrahydrofuran (THF) solution (20 ml) of
Polysulfone (200 mg) was placed in a 9.2 cm
diameter flat bottom glass petri-dish. The solvent
was allowed to evaporate slowly overnight to obtain
a polymer film with a smooth looking surface.

3. RESULTS & DISCUSSION
3.1.Chemical analysis of water before
treatment

According to Table.1, we observed that:
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-The water analyzed is very rich in suspended
matter, organic matter and nutrients (N and K).

-The mineral charge: chloride, sodium, calcium,
nitrates and carbonates is very high for the water
studied, and is mainly due to industrial discharges.

-The salinity of the water is characterized by a high
electrical conductivity of about 1492 ps/cm for the
river water and 0.749 ms/cm for the dam water.

-The biochemical oxygen demand BOD:s is high for
both water sources.

-Chemical oxygen demand (COD) values confirm
that surface water contains a large amount of
oxygen and micro-organisms compared to
groundwater. A high load of organic matter in the
dam (370 mg Oy/l) and river (410 mg OJ/I), which
far exceeds the COD standard (60 mg O2/I).

Table.l: Results of chemical analysis before

traitement.
River Dam
Hardness (°F) 125 175
Chlorures (mg/l) 191.7 110.05
Carbonates (mg/l) 30 0
Bicarbonates (mg/l) 599.63 437.37
COD (mg O/l) 410 370
BODs (mg O2/l) 56 40
Nitrates (mg/l) 10.25 11.40
Nitrites (mg/l) 0.004 0.0058
Pb?* (mg/l) 0.446 0.5
Cu?* (mgl/l) 0 0
Na* (mg/l) 96 62.67
K* (mg/l) 2.714 1.822
Ca?" (mgl/l) 49.706 25.686

From Table.2, The analysis of heavy metals (Pb and
Cu) by atomic absorption Spectrometry revealed
that both waters analyzed contained high amounts
of lead.

Table.2: AAS Analysis of heavy metals in water
samples.

Cu?* (mg/l) Pb?* (mg/l)
Dam 0 0.500
River 0 0.446

3.2. Bacteriological analysis
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Transmitance (%)

The table 3 shows the results of the different
bacteriological parameters tested in the two water
samples.

Table.3: Results of bacteriological analysis
(ufc/ml) in water samples.
Dam River
Total coliforms  uncountable 03
Fecal coliforms 230 <1
E. Coli <1 <1
ASR 11 <1
Streptococci D <1 <1

100

From the obtained results, we note that the river is
not contaminated by bacteria, while the water of the
dam is of very poor bacteriological quality.

3.3.Water treatment by membrane process :

a- Polysulfone (PSu) membrane
characterization

01- FTIR Spectroscopy

The FTIR spectrum of polysulfone (PSu), presented
in Figure.1, shows mainly several absorption peaks
characteristic of the functional groups of this
polymer.

The FTIR spectrum contains an absorption peak at
the 1371 cm assigned to the angular deformation
of SO,

A bands located around 1144 cm™ and 554 cm™ are
attribuated to the elongation vibration of the S=0O
and C-S bond, respectively.

PSu Membrane

90

80 2855

1485
1231

830

554

40 4 1144

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

4000
Wavenumber (cm'l)

Fig. 1. FT-IR Spectra of PSu membrane.
02- TGA Analysis

Figure 2 illustrates TGA and dTG thermograms of
PSu membrane. It can be seen that the degradation
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of the PSu membrane were mainly divided into two
stages:

The first stage, from 100°C-200°C, shows a small
mass loss around 157°C, is probably related to the
water molecules adsorbed by the polymer and the
membrane loses only 10% of its initial mass.

A substantial weight loss 90% occurred at the
second step of thermal decomposition around
425°C and 490°C (a maximum at 474 °C), which
was due to the decomposition polymer.

25
Weight loss 474°C
T —dTG
10% =420
=415
90 % —410
<405
| 157 °C
= 0.0
-; || | |””.”| . 1 05
100 200 300 400 500 600
. Temperature °C
Fig .2. TGA thermogram of PSu membrane.
b. Chemical analysis of water after
treatment

As per Table.4, water of the river was analyzed
after filtration through sand (S), clay (C),
sand/clay/membrane (S/C/M) mixture.

Table.4 shows the mixed treatment (S/C/M) is the
most efficient with a total elimination of
carbonates.

A strong decrease in hardness (62.4%) with an
important decrease in chloride ions (44.4%) and a

very good elimination of bicarbonate ions
(67.45%).
Table.4: Results of chemical analysis after
traitement.
Sand Clay S/IC SICIM
Hardness (°F) 10 9.5 9.5 4.7
Chlorures 188.15 184.6 191.7  106.5
(mg/l)
Carbonates 60 60 30 0
(mg/l)
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dTG

Bicarbonates 396.5 427 396 195.2
(mg/l)
Conductivity 1354 1386 1469 -
(ps/cm)
pH 8.43  8.38 - -
Pb (mg/l) 0.198 0.178 0.231 -

4. Conclusion

Due to the high demand for environmental
sustainable products, researchers persist to seek
materials derived from renewable resources that can
be applied in a wide range of applications. Within
this context, this paper showed that there have been
numerous attempts to make composites using
natural reinforcements and based polymers since
improvements in their mechanical, barrier and other
properties can be accomplished through the use of
adsorbent agents as clay and sand. The Membrane
was successfully prepared by solvent casting
process using Polysulfone as a polymer in THF.

As application, removal capacity for cations and/or
anions was investigated using real wastewater
effluents. Exclusively, removal capacity for heavy
metal (Pd(Il) was also examined. Results exhibited
high removal efficiency of polysulfone membrane
in real urban and industrial effluents. Clay coming
from Ghardaia is therefore recommended for the
pre-treatment of wastewater.
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Abstract: The miscibility of a series of binary blends such as polystyrene/poly(methyl
methacrylate) (PS/PMMA), polystyrene/poly(vinyl chloride)(PS/PVC), poly(vinyl chloride)/
poly(polymethyl  methacrylate)(PVC/PMMA) and  poly(ethylene-co-vinyl  alcohol)
/poly(lactide-co- glycolide acid) (PEVAL/PLGA) and poly(ethylene oxide)/poly(hydroxyl
propyl methyl cellulose) (PEO/PHPMC), which were randomly chosen among the widely
systems reported in the literature, was investigated by a new method based on a direct analysis
in real time coupled with time-of -flight mass spectrometry (DART-ToFMS).

To reach this goal these pairs of polymer and copolymer were prepared by solvent casting
method.

As afirst step, the DSC technique was undertaken in this work to highlight the published results
on the miscibility of these binary systems. The thermogravimetry analysis (TGA) was used to
define the optimum decomposition temperature of these blends programmed for the study of
miscibility using the DART-ToF-MS technique. The results obtained by this method based on
the comparison of the nature of the fragments resulting from the isothermal decomposition of
the blend with those of their pure components have been very effective in demonstrating the
character of miscibility of these systems. Indeed, it was found that the PS/PMMA-50 and
PS/PVC-50 blends were immiscible, PVC/PMMA-50 and PEVAL/PLGAS0 miscible and the
PEO/PHMC partially miscible.

This method, which is rapid and use very small amount of sample (1-2mg)can be extended in
its application to other blends whose other methods used have shown their limits due to the
intrinsic properties of the polymers involved.

Keywords: Miscibility; direct analysis in real time coupled with time-of -flight mass
spectrometry; blends; differential scanning calorimetry; thermogravimetry analysis
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Résumé : Dans le cadre de ce travail, nous ciblons comme objectif I'examen de I'efficacité de la polymérisation
radicalaire contrdlée par intermédiaire de nitroxydes NMP pour la synthése de copolymeres a gradients de
compositions a base d'Acrylate de Butyle (ABu) et du Méthacrylate de Méthyle (MMA).

Cette famille de copolymeres a architecture controlée a été préparée par application de deux processus différents.
Le premier processus permet d'avoir un copolymeére a gradient spontané, obtenu a travers la polymérisation en
batch, par mélanges simultanné des deux monomeéres dans le milieu réactionnel. Le deuxiéme processus est la
synthése en semi-batch, souvent réalisée par ajout du deuxieme monomeére de maniére progressive au cours de
la synthése de I'nomopolymere ba base du premier monomere, induisant la formation de copolymére a gradient
de composition dit forcé. Plusieurs techniques de caractérisations ont été mises a profit afin de mettre en
évidence le profile gradient des quatre matériaux synthétiseés , entre autres citons: la résonance magnétique
nucléaire a une et deux dimensions, la chromatographie d'exclusion stérique, I'analyse enthalpique différentielle.
Le profile gradient a été vérifié et confirmé pour toutes les syntheses réalisées. Cette contribution peut
étre considérée comme un grand pas pour I'élargissement des domaines d'application des copolymeéres
P(ABu-co-MMA), vu la large variation des propriétés thermiques des matériaux obtenus en passant
d'un processus a l'autre, et en faisant varier les conditions de synthése dans un mémes processus et
pour une méme composition initiale du mélange réactionnel.

Mots-clés : Copolyméres Gradients, Polymérisation contrélée, Les nitroxydes, Polymérisation NMP,
Dispersité de chaines.

1. INTRODUCTION d’interface dans les mélanges de polymeéres. En

outre, les chercheurs leur prévoient de tres

Les copolymeéres a gradients de compositions
décrivent une nouvelle topologie de chaines,
caractérisée par une composition graduelle du
premier monomeére prédominant au deuxiéme
monomere. Leurs synthéses est propre aux voies
vivantes, lancées initialement en 1996 par
Matyjaszewsky et coll™. Deux processus de
synthéses peuvent étre appliqués pour I'obtention de
ces copolymeres a gradient de composition, et deux
familles de copolymeéres a gradient peuvent exister:
les copolyméres spontanés obtenus par synthése en
batch et les copolyméres a gradients forcés
synthétisés en semi-batch.

Ces matériaux sont souvent employés dans les
cosmétiques et pour la modification des propriétés
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nombreuses et importantes applications dans le
domaine dermatologique et dans les biomatériaux.
Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes
particulierement intéressés a la synthese de
copolymeéres a gradients de compositions a base des
deux monomeéres acrylate de Butyle ABuU et
Methacrylate de Methyle MMA. La voie de
synthese par intermédiaire de nitroxydes NMP a été
préférentiellement choisie étant donné que cette
technique  n’a jamais été appliquée pour la
formation des copolyméres Poly(ABu-co-MMA),
bien qu’ils soient largement synthétisés par la voie
radicalaire classique>?, et par les autres techniques
contr6lées a savoir PATRP ¥ et la technique
RAFT [,
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2. PARTIE EXPERIMENTALE

2.1 Produits chimiques: les
monomeéres Acrylate de n-Butyle ABu (Aldrich, 99
%), Méthacrylate de Méthyle MMA (Aldrich, 99%)
ont été utilisés sans purification préalable.

2.2 Synthése des copolymeéres: une série de
copolyméres (ABu-grad-MMA) a été synthétisée
par voie radicalaire contr6lée NMP, utilisant
I’alcoxyamine ~ MAMA  (BlocBuilder®)  (2-
methylaminoxypropionic-SG1) (Arkema) comme
amorceur de polymérisation. Les deux processus en
batch et en semi batch ont été appliqués. Un suivi
cinétique de ces réactions a été réalisé sur les
différents prélévements effectués au cours de ces
syntheses.

2.3 Techniques de caractérisation: plusieurs
techniques de caractérisation ont été mises a profit
afin de confirmer le caractere controlé des
synthéses réalisées et de mettre en évidence le
profile gradients des matériaux obtenus, entre autres
citons: la chromatographie d’exclusion stérique
(CES), la résonance magnétique nucléaire du proton
H-RMN, la techniques de résonance magnétique
nucléaire de carbone (**C RMN) et de couplage a
longue distance (HMBC), I’analyse enthalpique
différentielle (DSC).

3 RESULTATSET DISCUSSION
3.1Caractere controlé des syntheses effectuées:

- Synthese en batch: la figure 1 illustre la
variation des concentrations logarithmiques des
monoméres en fonction du temps pour les deux
synthéses réalisées en batch dans les compositions
initiales de 50/50 et 75/25. Aussi I’évolution de Mn
et de la Dispersitt Mw/Mn en fonction de la
conversion. Comme montré sur cette figure, les
deux copolymeéres synthétisés en batch présentent
les caractéristiques d’une polymérisation de type
contrélé. les dispersités sont trouvées relativement
faibles, 1,2 < Mw/M, < 1,4.

4 Synthéses en semibatch: la composition molaire
initiale 50/50 a été fixée pour la synthese des deux
gradients forcés, ou nous avons homopolymeérisé le
n-ABu pendant une heure, puis hous avons introduit
le MMA aux deux vitesses 2,2 et 4,3 ml.h. Les
résultats de 1’évolution des cinétiques de ces deux
copolyméres, Semibatch-2,2 et Semibatch-4,3,
montrent clairement que ces deux dernieres
synthéses présentent également les caractéristiques
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de syntheses contrdlées, avec des dispersités ne
dépassant pas 1,3.
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Figure 1. Les copolymérisations en batch de
I’ABu et du MMA, (a) Variation de In[M]o/[M] en
fonction du temps. (b) Evolution de Mn et de la
dispersité (Mw/M,) en fonction de la conversion

pour les copolyméres (4 ,€) Batch- 50/50, (1,
A\) Batch-75/25.

3.2 Mise en évidence du profile gradient dans les
copolyméres Poly(ABu-co-MMA)

3.2.1 Par association des études CES / H
RMN, variation des fractions instantanées en
fonction de la longueur apparente des chaines
polymériques [Karaky, 20082 ; Kryszewski, 1% ;
Matyjaszewski , 2000 ; Zaremski, 2009/

La figure 2 montre que pour les deux copolymeres
synthétisés en batch un gradient spontané s’est
formé avec des chaines initialement riches en MMA
mais qui finissent par un enchainement riche en
ABu. En revanche, par application du processus en
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semibatch, deux autres copolymeéres gradients sont
formés, mais ayant des profils différents de ceux
obtenus pour les copolymeres synthétisés en batch,
en raison de la différence dans les distributions des
unitées monomériques le long des chaines
polymériques dans ces deux systemes.

1 i

08 ¢,
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9,4 4

0,2 -

O x‘ U L
O 2 0 4 0 6 0 8 1
Longueur apparente des

Figure 2. Evolution de la fraction instantanée de
I’ABu (Finst) pour les copolymeres P (BA-co-
MMA) : (@) le Batch-50/50, (e) le Batch-75/25,
(o) le Semibatch-2,2 et (A) le Semibatch-4,3, en
fonction de la longueur apparente des chaines
polymériques.

3.2.2 Par Résonance Magnétique
Nucléaire du Carbone C RMN dans la
région des_carbonylés

A titre d'exemple, les deux figures 3 et 4
illustrent les résultats obtenus pour le batch
75/25 et le semi-batch 2,2

(¢) MMM(wan)
BMM(rm+mmn)
MMB(r-+mum) )

(Temps, Longueur apparente de 1a chaine)
(§70min, 1.000)

(480min. 0.924)

(300min, 0.682)

(45min, 0.353)

Figure 3. Spectres *C RMN montrant la région des

carbonylés du Batch -75/25 en fonction du temps et
de la longueur apparente des chaines polymériques.
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Figure 4. Spectres *C RMN montrant la région
des carbonylés du Semibatch-4,3 en fonction du
temps et de la longueur apparente des chaines
polymériques.

Les résultats de la technique **C RMN corroborent
ceux obtenus par étude de la variation de la fraction
instantanée en fonction de la longueur apparente
dans les différents copolymeres synthétises

3.2.3 Par Résonance Magnétique Nucléaire a
deux dimensions par corrélation carbone-
hydrogéne sur de longues distances HMBC

A titre indicatif, la figure 5 illustre les résultats
obtenus pour Spectres RMN 2D HMBC du
Semibatch-2,2 dans le chloroforme en fonction du
temps et de la longueur apparente des chaines
polymériques, confirmant la composition graduelle
de ce copolymere.
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Figure 5. Spectres RMN 2D HMBC du Semibatch-
2,2 dans le chloroforme en fonction du temps et de
la longueur apparente des chaines polymériques
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En effet, nous constatons a travers cet exemple que
durant les 60 premiéres minutes, le matériau
présente uniquement les taches caractéristiques du
PolyAcrylate de n-Butyle. Ce résultat est prévisible,
puisque le ABu a été d’abord homopolymérisé seul.
A 720 minutes, les taches (2), (3) et (4),
caractéristiques des tétrades MrMmMrM, sont
observées. De tels résultats  confirment
I’enrichissement des chaines polymériques en
unités MMA déja constaté via les autres techniques
utilisées.

3.24 Par
Différentielle DSC

Analyse Enthalpique

Les copolymeéres a gradients présentent différentes
réponses thermiques fortement dépendantes de la
nature des unités monomériques composant le
copolymeére et du processus de synthese appliqué
(101 La figure 6 illustre les thermogrammes DSC
des quatre gradients synthétisés.

Aussi, nous nous sommes intérésses a la variation
des valeurs de températures de transitions vitreuses
des quatre matériaux gradients synthétisés en
fonction de la longueur apparente des chaines
polymériques correspondantes, Figure 7.

0 0
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E e =
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“
3 - ie
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a »
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“ w “ u 4 ®« ®» 2 » 0 ® B oW
Température (°C) Tempéranxe (°C)
& Semibatch-2,2 Semibatch-4,3
&
5..—
3 3,25°C 82°C
b - -
Température (°C)

Figure 6. Courbes DSC des copolymeres Batch-
50/50, Batch-75/25, Semibatch-2,2 et Semibatch-
4,3.
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Figure 7. Evolution des températures de transition
vitreuses en fonction de la longueur apparente des
chaines polymériques dans les copolymeéres
Poly(ABu-co-MMA) synthétisés: (4) Batch-50/50,
(e) Batch-75/25, (o) Semibatch-2,2 and (&)
Semibatch-4,3

4  Conclusion

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes donc
intéréssés a la synthése et caractérisation de
matériaux copolyméres a gradients de compositions
a base des deux monomeéres Acrylate de n-Butyle et
Méthacrylate de Méthyle. Moyennant différentes
techniques de caractérisation initialement choisies,
en ’occurrence la SEC, la RMN et la DSC, nous
avons constaté que :

- Toutes les syntheses réalisées étaient
contrblées pour les deux compositions molaires
initialement  considérées  (50/50, 75/25 en
ABU/MMA).

- La différence dans les rapports de réactivité
des deux monomeres a favorisé la formation
spontanée de cette composition graduelle,
inaccessible par voie radicalaire classique, aussi
bien par application du processus en batch que le
processus en semi-batch.

- Le profil de gradient de composition a été
vérifié et confirmé par I’emploi de la résonance
magnétique nucléaire du carbone **C RMN et du
couplage a longue distance (HMBC) qui nous a
permis d’étudier la microstructure des copolyméres
synthétisés et la distribution des unités ABu et
MMA le long des chaines polymériques.
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Extraction and valorization of date palm lignin in drilling fluids.
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Abstract — The lignin valorization has been attracting increasing interest in recent years. It’s
the second most abundant bio-polymer in biomass after cellulose, and represents about 30% of
organic matter in the biosphere.

This study consists on the one hand of the extraction, purification and characterization of lignin
from waste wood of date palm following the kraft method. A study was carried out concerning
its structural characterization and quantification of chemical groups. The purified alkaline lignin
was then characterized from a molecular point of view and by thermal analysis. On the other
hand, its effect on the flow behavior of drilling sludge was tested. The fluidizing effect of lignin
in the bentonite/water system is confirmed and the Ostwald de Waeles rheological model is
shown to be the most adequate to describe the rheological behavior of this type of substitution.
This shows a good efficiency for the stabilization of clay cutins.

Keywords: Date palm, lignin, drilling mud, rheology
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RIGID POLYURETHANE FOAMS THROUGH THE GLYCOLYSIS
REACTION OF RECYCLED POLYETHYLENE TEREPHTHALATE PET
BOTTLES
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Laboratoire Physico-chimie des Matériaux et Enivrement(LPCE), FSEI, Université ZIANE
Achour de Djelfa 17000, Algérie.

Abstract — In this study, the glycolysis reaction of Polyethylene Terephtalate (PET)
flaks, from mineral water bottles, and an excess of diethylene glycol (DEG) in the
presence of sodium bicarbonate catalyst at a temperature around 220°C was
investigated. First, the reaction conditions were optimized according to the hydroxyl
number determination. Then, the obtained glycolyzed product was compared to that
obtained when using zinc acetate as a catalyst, at the same reaction conditions, in terms
of hydroxyl number, free glycols, number average molecular weight and FTIR spectra.
The two catalysts revealed similar results. Afterwards, the resulting two glycolyzed
products were reacted with adipic acid at 1.5 of molar ratio in the presence of
phosphoric acid as a catalyst to produce polyester diols. The obtained polyesters were
characterized in terms of hydroxyl number, acid number, number average molecular
weight and FTIR spectra. Higher molecular weight was obtained for the sodium
bicarbonate based polyester diol.

At this stage, both polyester diols were used to prepare rigid polyurethane foams. Finally the
obtained foams were characterised in terms of the apparent density, hardness shore A,
compression strength at 10% deformation, flammability and morphologies of the foam cells.
The sodium bicarbonate based polyurethane foam showed relatively similar properties to
those obtained when based on zinc acetate catalyst. These results indicate the possibility of
using sodium bicarbonate as a substitute for zinc acetate catalyst which is a further advantage
for the chemical recycling of PET waste.

Key words: Glycolysis of PET, mineral water bottles, rigid polyurethane foams,
chemical recycling.
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ETUDE DE LA CINETIQUE DE LIBERATION CONTROLEE DE
FERTILISANTS DES HYDROGELS A BASE D’ACIDE ACRYLIQUE
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Université des Sciences et de la Technologie Houari Boumediene,
BP 32, El Alia, Algiers, 16111, Algeria

Résumé — En agriculture, les engrais chimiques sont utilisés afin d'augmenter le rendement des cultures.
Mais les fertilisants sont source de pollution de I’environnement quand ils sont utilisés de maniére excessive.
Afin d’avoir une meilleure efficience en usage de fertilisants et d’atténuer les impacts négatifs de I’application
intensive de fertilisants sur I’environnement, une alternative prometteuse serait d’utiliser les hydrogels comme
matrices a libération contr6lée de fertilisants. Cette nouvelle approche a pour avantage de réduire la quantité
de fertilisants utilisée et de minimiser les risques de pollution,

Le présent travail consiste a préparer des hydrogels poly (N-hydroxyméthylacrylamide -co- acide
acrylique) chargés en fertilisants tels que le nitrate de potassium (KNOgs) et /ou le nitrate d’ammonium
(NH4NO3) in situ par polymérisation radicalaire, utilisant le persulfate de potassium et le N, N’-
méthylénebisacrylamide comme initiateur et agent réticulant, respectivement. L’insertion du fertilisant au sein
de la matrice polymérique a été mise en évidence par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR). Le suivi cinétique de libération du fertilisant des hydrogels chargés en fonction de la composition en
fertilisants a été entrepris. Les résultats de cette étude ont montré d’une part, que la quantité du fertilisant
NHsNO3; augmente avec la composition massique en NH4sNO; et d’autre part, que la quantité de KNOs;
augmente jusqu’a 20% en KNOs; puis diminue. Le mécanisme de libération du fertilisant ainsi que les
coefficients de diffusion ont été déterminés selon le modéle mathématique de Korsmeyer-Peppas.

Mots-clés : Hydrogel, agent réticulant, gonflement, fertilisant, libération contrélée.

1. INTRODUCTION

Les hydrogels sont connus comme étant des 2. PARTIE EXPERIMENTALE
matériaux polymeres tridimensionnels susceptibles

de retenir de grandes quantités d’eau [1]. Un 2.1. Matériaux

parametre important & prendre en considération est N-hydroxyméthylacrylamide (NHMA) (48 % en
le_Qegré de gonﬂen_lent d’un re'sqau hydrophile en masse, Fluka) et I’acide acrylique (AA) (98 %,
milieu aqueux et qui peut substantiellement changer Fluka) ont été utilisés sans distillation préalable. Le
les propriétes du polymere. La sensibilité des nitrate de potassium (KNOs) et le nitrate
hydrogels aux stimulants de leur environnement, d’ammonium (NH4NO3) ont été utilisés comme
tels que le champ magnétique ou électrique, le pH fertilisants.
et la température, leur confere une grande diversité 2.2.Synthese des hydrogels chargés
d’applications [2-3].

L’objectif de ce travail est d’une part, La synthese des hydrogels poly (N-
I"élaboration d’hydrogels chargés en fertilisants tels hydroxymethylacrylamide -Co- acide
que nitrate de potassium (KNOs) et /ou nitrate acrylique)/fertilisants [P (NHMA-AAX)] (x=96

mole % en acide acrylique), a différentes

d’ammonium  (NH4NO3) et d’autre  part, i -
compositions en fertilisants (10, 20 et 30 % en

I’évaluation de leurs potentiels en tant que systémes
a libération controlée de fertilisants.
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masse) a été réalisé in situ par polymeérisation
radicalaire.

2.3. Libération du fertilisant

La cinétique de libération du fertilisant a partir
des hydrogels, consiste a placer un morceau
d’hydrogel chargé de masse connue (0,1g) dans 100
ml d’eau bidistillée. La conductivité de la solution
est mesurée, a différents intervalles de temps avec
un conductimétre et la quantité du fertilisant libérée
est déduite a partir de la courbe d’étalonnage.

3. RESULTATSET SISCUSSION
3.1 FTIR

Le spectre FTIR de I’hydrogel P (NHMA-AA96)/
KNO; est porté & la figure 1. L’incorporation de
KNO; dans la matrice polymérique est mise en
évidence par la présence d’une band intense vers
1384 cm™?, assignée aux ions nitrates NOs™.

1384 cm”’

/

A
4

T T T
1800 1500 1200

1
Nombre d'ondes (cm )

Figure 1: Spectre FTIR de I’hydrogel P (NHMA-
AA96)/KNOs dans la région 2000-1000 cm™.
[KNO3] = 20 %.

3.2. Cinétique de libération du fertilisant

3.2.1 - Influence de la composition en NH4NO3

Sur la figure 2, est représentée, pour chaque
concentration de NHsNO; (10, 20 et 30 % en
masse), la variation du taux de NHsNO;3 libéré en
fonction du temps. Il apparait clairement que le taux
de NH4NOs libéré augmente avec la composition en
NH4NOs. En effet, I’augmentation de la charge en
NHsNO; dans le polymere pourrait faciliter la
relaxation des chaines  macromoléculaires,
entrainant ainsi une diffusion des molécules d’eau
plus importante et par conséquent, la quantité de
NH4NO; libérée sera plus élevée.
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Figure 2: Influence de la composition en NH4NO;
sur la cinétiqgue de libération du fertilisant de
I’hydrogel chargé P (NHMA-AA96)/ NHsNOs.

3.2.2. Influence de la composition en KNO3;

Nous avons €galement examiné 1’influence de
la concentration de KNOs; sur la capacité de
libération de KNO; du copolymére P (NHMA-
AA96)/KNOs, comme illustré a la figure 3. Le taux
de KNOs libéré croit jusqu’a 20 % en KNOs, puis
diminue. Dans le premier cas, plus la charge initiale
en fertilisant est importante, plus la diffusion de
I’eau dans la matrice est accélérée, traduisant ainsi
une quantité de KNOjs libérée plus importante.
Néanmoins, la diminution du taux de KNOs libéré,
observée au-dela de 20 %, pourrait étre a 1’origine
de la présence d’interactions de type liaison
hydrogéne entre le doublet libre de 1’atome
d’oxygéne de KNOgset le groupement hydroxyle de
I’acide acrylique.
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Figure 3: Influence de la composition en KNOs sur
la cinétique de libération du fertilisant de I’hydrogel
chargé P (NHMA-AA96)/ KNO:s.
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3.3. Processus de libération du fertilisant

Les valeurs de I’exposant n, regroupées dans le
tableau 1, indiquent que n diminue de 0,54 a 0,49 et
de 0,58 a 0,37 quand les compositions de NHsNO;
et de KNO3z augmentent de 10 a 30 % dans les
copolyméres P (NHMA-AA96)/ NHiNO; et P
(NHMA-AA96)/KNQOs,  respectivement.  Ceci
indique que le mécanisme de diffusion du fertilisant
bascule de non-Fickien a Fickien.

La valeur du coefficient de diffusion D croit
avec [’augmentation de la concentration en
NHsNO3z dans P (NHMA-AA96)/NHsNOs. Ceci
suggere 1’augmentation de la vitesse de relaxation
des chaines du réseau, facilitant ainsi la diffusion
de I’eau dans la matrice. Par conséquent, la vitesse
de diffusion de NH4NOj; sera augmentée.

Quand la composition de KNOs; augmente de 10
a 20 % dans le copolymeére chargé P (NHMA-
AA96)/KNOs, le coefficient de diffusion croit
jusqu’a 20 % puis diminue. Ceci reflete que la
diffusion de KNOs est accélérée pour ’hydrogel
chargé a 20 % en KNOs.

Tableau 1: Valeurs de n et du coefficient diffusion
D des hydrogels P (NHMA- AA96)/fertilisant.

KNOs n Dx 10° Mécanisme
(%) (mm?/s)
10 0,58 5,81 Anormal
20 0,29 8,90 Fickien
30 0,37 7,51 Fickien
NH:NO; n D x 10* Mécanisme
(%) (mm?/s)
10 0,54 3,93 Anormal
20 0,53 4,76 Anormal
30 0,49 561 Fickien
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Conclusion

Les hydogels poly (N-hydroxyméthylacrylamide
-co- acide acrylique)/fertilisants ont été synthétises
in situ par polymérisation radicalaire.

L’étude cinétique de libération du fertilisant
NH:NO; et/ou KNOs; des hydrogels chargés en
fertilisant a montré que la capacité de libération du
fertilisant est affectée par la composition en
fertilisants.

Le mécanisme de diffusion des fertilisants
NHsNOs et KNO; bascule de non-Fickien a
Fickien.

En conclusion, ces hydrogels pourraient étres
des candidats potentiels dans le domaine agricole.

References

1- Qu X, Wirsen A, Albertsson A (2000) Novel pH-
Sensitive chitosan hydrogels: swelling behavior and
states of water, Polymer, 41: 4589-4598.

2- Rathanon J, Nantharak R, Supaporn L, Boonjira
R, Uthai W, Gareth R, Metha R (2015) Smart
carboxymethylchitosan hydrogels crosslinked with
poly (N-isopropylacrylamide) and poly (acrylic
acid) for controlled drug release, Polym Test,
42:26-36.

3. Hoffman AS, (2002) Hydrogels for biomedical
applications, Adv Drug Deliv Rev, 43: 3-12.



International Conference on Polymer Materials, (ICPM 2022) 'l U
USTHB, 03 & 04 July 2022 .

IMPACT OF COMPATIBILIZER AND ABS TYPE ON THE MECHANICAL AND THERMAL
PROPERTIES OF PC/ABS BLEND

Debbah Ismahane’?, Krache Rachida?
1Université Saad dahlab Blida 1
2 LMPMP, Faculty of Technology,University of Ferhat Abbas setif 1
Email :debbah.isma@gmail.

Résumé :

polycarbonate (PC) and acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) blend is considered one of the most important
commercial engineering polymer blends because it combines the desirable benefits of PC and ABS, As a result,
the PC/ABS blend has replaced PC over the past few decades, becoming the best-selling and most widely used
polymer blend. For that, the objective of the work is to improve the properties and the compatibility of PC/ABS
blend using a low level of compatibilizing agent. Blends based on PC and two types of ABS with different
levels of styrene, acrylonitrile and butadiene were butadiene were used. The effectiveness of the compatibilizer
and the type of ABS was examined by mechanical, thermal and morphological tests. It was shown that the
compatibilizer had in general beneficial effects on the whole properties of PC/ABS blends, and that the optimal
amount of compatibilizer depends on the ABS type.

Mots-clés : PC/ABS blend, Compatibilizer, Mechanical properties, DSC.
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LIQUID HYDROCARBON FRACTIONS FROM VACUUM
CRACKING OF POLYMER WASTE AS FEEDSTOCK OF ENGINE FUELS

Souad Hammadou née Mesdour?, Djamila_Boufadés?, Hassina Boussak®, Hafsa Benmabrouka?, Anissa
Moussiden?®¢, Soraya Demim, Linda Loucif seiad, Dahou Meriem?, Omar Kaddour?

aPetrochemical Synthesis Laboratory, FHC, M hamed Bougara University, Boumerdes, Algeria;
®Coatings Laboratory, Materials and Environment, University M hamed Bougara — Boumerde;
°Research Unit in Environmental Analysis and Technology Development, Center for Scientific and Technical Research in
Physical-Chemistry Analysis (UR-ADTE/CRAPC), Tipaza, Algeria;

Email : s.hammadou@univ-boumerdes.dz

Abstract: Chemical recycling offers the possibility of liquefying polymeric waste and using it as fuel oils as
substitutes for petro-distillate fractions. In this study, vacuum cracking of a real mixture of polyethylene plastic
wastes was performed to obtain a liquid oil. The main of the present study was to identify the optimal conditions
to obtain maximum yields of the liquid fraction and to experimentally measure basic characteristic parameters of
pyrolytic obtaining oils. As results, the optimal conditions to achieve maximum yield about 86.68% of liquid-oil
were at 430°C and 670 mmHg, with 6.86%% of gas fractions and 6.46% of residues. The physical and chemical
properties of pyrolytic oils are affected by the temperature increasing due to the presence of hydrogenation and
dehydrogenation reactions. Also, the chromatography data allowed to determine, by simulated distillation, the
potential of liquid fuel, which was composed by paraffinic (49,489%) and olefin hydrocarbons (50,511%) with a
carbon chain from Cg to Cy7 in the temperature range of 180-340°C. It was proved that a mixture of a 10 % of
liquid-oil obtained from polymer cracking and 15% of petro-diesel composed of a 5% (v/v) meet the normative
requirements of fuel quality standards.

Mots-clés : cracking; density; diesel; liquid fraction; plastic waste
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Elaboration and Characterization of a Mixture of Gum Arabic (GA) with Poly(Vinyl
Alcohol)

H. Bourara*!?, M. Ghellache?, A.I. Siniane!, K. Zeggagh?, S Atia’, Z. Benabdelghani®.

1 : Laboratory of Macromolecular Synthesis and Thio-Organic Macromolecular, Faculty of Chemistry, University of
Sciences and Technology Houari Boumedienne (USTHB), BP 32, El Alia, Algiers 16111, Algeria.

2: Higher School of Food Sciences and Agrifood Industries (ESSAIA), Av. Ahmed Hamidouche, Oued Smar Algiers
16150, Algeria.

*email : bourara_hana89@hotmail.fr / bourara@essaia.dz

Abstract: This work focuses on the study of the mixture of gum arabic (GA) collected from
Acacia senegal with polyvinyl alcohol (PVA) to prepare a series of biodegradable films of
different compositions by casting and drying method. The study of film properties was carried out
by UV- visible spectrophotometry, Attenuated Total Reflectance (ATR), differential scanning
calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD) and optical
microscopy. UV-visible spectra showed that the films are transparent and have a UV-barrier
property. In addition, the films exhibit inter/ intramolecular hydrogen bridges as evidenced by
analysis of infrared spectra. These interactions were confirmed, by DSC, by the increase of the
intensity of the pic of fusion. TGA curves ensured the improvement of thermal stability of films
when the GA is added. Furthermore, the XRD spectra revealed that GA is amorphous while the
PVA is semi-crystallin and all the obtained films are amorphous. Moreover, phase changes were
observed for PVA/GA films from the optical microscope.

Keywords: Poly(vinyl alcohol), Gum Arabic, differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric
analysis (TGA), Fourier transform infrared spectroscopy (ATR).
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EFFECT OF DHMAI ON THE FLEXURAL STRENGTH OF AN
EXPERIMENTAL DENTAL RESIN

F.Z. CHERCHALI 2" M. MOUZALI !, J.B. TOMMASINO ?, D. SEUX ?, B.

GROSGOGEAT 2.
1 : Laboratoire d’Etudes Physico-Chimiques des Matériaux, Application a I’Environnement (LEPCMAE),
Faculté de Chimie, USTHB, Algérie.
2 : Laboratoire des Multimatériaux et interfaces, UMR CNRS 5615, Université Lyonl, Villeurbanne, France.
* E-mail : cherchalifatimaz@gmail.com

Abstract — Dental composites are currently the most widely used aesthetic reconstructions in
the direct technique. However, these coronal restorative materials are subject to degradation
mechanisms that limit their longevity. They are subject on the one hand to strong bacterial
adhesion and on the other hand to the volume contraction that occurs during light
polymerization leading to the formation of a marginal gap at the tooth-material interface. The
latter leads to bacterial infiltration causing inflammation of the pulp and secondary caries until
the restoration fails.

To improve the longevity of dental composites. A new approach is applied which
consists in using antibacterial monomers capable of co-polymerizing with the methacrylate
monomers of dental resins. These immobile monomers in the resinous phase have an
antibacterial action without release.

Our work focuses on the development of a new antibacterial dental composite without
altering its mechanical properties. For this purpose, an antibacterial monomer based on
quaternary ammonium: DimethylHexadecylMethacryloxyethyl Ammonium lodide (DHMAI)
was synthesized and characterized by Nuclear Magnetic Resonance NMR and by mass
spectrometry. DHMAI was then incorporated at different concentrations into a dental
composite based on bisphenol A glycidyl methacrylate and triethylene glycol dimethacrylate
(BISGMA/TEGDMA). We have chosen the flexural strength, an important mechanical
property, to optimize its effective concentration.

[1] Cherchali FZ, Mouzali M, Tommasino JB, Decoret D, Attik N, Aboulleil H, Seux D,Grosgogeat B.
Effectiveness of the DHMAImonomer in the development of an antibacterial dental composite. Dent
Mater. 2017 Dec; 33(12):1381-1391

[2] Wang H, Wang S, Cheng L, Jiang Y, Melo MAS, Weir MD, et al. Novel dental composite with capability to
suppress cariogenic species and promote non-cariogenic species in oral biofilms. Mater Sci Eng C
Mater Biol Appl 2019;94:587-96.
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