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Résumeé

Ce travail a pour but I’étude de la dégradation de la polycaprolactone, un polyester
biodégradable connu dans le milieu industriel et aussi, a un niveau non négligeable, dans le
domaine médical. Nous nous sommes focalisés sur deux types de dégradation ;
hydrolytique en solution et thermique en masse. Dans les deux cas, le polymeére dégradé a
été récupéré et caractérisé par viscosimétrie en solution. Celle-ci est reliée a la masse
moléculaire du polymére par des équations empiriques. Parmi ces équations, celle de Mark-
Houwink a été appliquée sur notre systeme pour suivre 1’évolution de la masse moléculaire
en fonction de I’étendu de la dégradation. Le temps du traitement du polymere, I’acidité du
milieu réactionnel et, dans le cas de la dégradation thermique, la température sont les

paramétres dont nous avons étudié les effets sur la dégradation du polymere.

Les résultats obtenus ont montré que la polycaprolactone se dégrade fortement par hydrolyse
en milieu acide et aussi en milieu basique fort ou faible. La viscosité du polymeére déegradé a
révélé que la masse moléculaire du polymeére a subi une diminution importante dans tous les
milieux réactionnels hydrolytiques et aussi lors de la dégradation thermique en masse a

haute temperature.

Abstract

This work focuses on the investigation of the degradation of polycaprolactone, a well-known
biodegradable polyester in the industry and also in the medical domain where it is largely
applied as drug release recipient. The polymer was subjected to two types of degradations,
the hydrolytic in solution and the thermal one in mass. To characterize the extent of
degradation the treated polymer was dissolved in an appropriate solvent then solution
viscosity measurements were carried out. Mark-Houwinck equation, which is one of the
empirical equations that relate the viscosity of a polymer in solution and its viscosity was
applied to follow the molecular weight evolution of the polymer as a function of the
degradation parameters. Treatment time, solution pH and the temperature for the thermal

degradation were selected as the influencing parameters for the study.

The results obtained showed that polycaprolactone degrades significantly when treated in
either acidic or basic reaction media. The viscosity of the degraded polymer revealed that
the molecular weight was strongly affected and reduced by both types of degradations; the

hydrolytic or the thermal one.
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Introduction

Au cours du temps et selon les modes d’utilisation des matiéres plastiques, on observe
souvent une altération des propriétés des polymeéres, altération qui peut entrainer la mise
hors service de ces produits. Le vieillissement des matieres plastiques se manifeste par une
dégradation, souvent lente mais toujours irréversible de leurs propriétés. Des effets de cette
dégradation découle la notion de « durée de vie » du matériau, c’est a dire le temps
nécessaire pour qu’une propriété physique ou chimique atteigne un seuil au-dessous duquel

le matériau devient inutilisable.

Le terme dégradation définit I’ensemble des processus chimiques et physiques irréversibles
se produisant au cours du temps dans un matériau, sous I’effet de facteurs extérieurs comme

la température, des agents chimiques et des enzymes.

Certains polymeres sont sensibles a des phénomenes qui peuvent provoquer une
modification au niveau de leurs structures et de leurs masses molaires. Par conséquent, le
matériau devient mécaniquement fragile et perd beaucoup de ses autres propriétés physico-

chimiques. La dégradation peut étre hydrolytique, thermique ou enzymatique.

Notre étude concerne la polycaprolactone qui fait partie de la famille des polyesters. Ce
polyester aliphatique hydrophobe et biodégradable a fait I'objet de nombreuses recherches
scientifiques visant a développer des systemes d'administration contrélée de médicaments et

continue d’étre étudié en recherche pharmaceutique.

Afin de comprendre le comportement des Polycaprolactones (PCL) et savoir plus sur leur
stabilité structurelle, nous allons étudier leur dégradation. Cette étude nous permettra de
cerner les conditions acido-basiques et thermiques sous lesquelles la polycaprolactone est

stable.

Le présent mémoire est composé d’une section, objectifs de 1’étude, et de trois chapitres ;
Synthése bibliographique, Partie expérimentale, Résultats et discussions et une Conclusion

générale.
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Objectif du travail

Contrairement aux matériaux classiques comme les céramiques et les métaux et leurs
alliages, les polymeéres organiques ne résistent pas aux conditions thermiques ou chimiques
agressives. A des degrés différents, ils se dégradent dans le temps et peuvent perdre leurs
propriétés physico-chimiques. Les scientifiques dans le domaine des polymeéres sont souvent
confrontés a ce genre d’inconvénients. Des solutions ont été proposées pour maintenir un
polymére dans son lieu d’application le plus longtemps possible sans altération de ses

propriétés.

La dégradation chimique peut étre due a une oxydation, une rupture de liaison chimique par
différents facteurs, comme les rayonnements UV, des agents chimiques reactifs causant la
formation de radicaux libres ou encore par 1’humidité et I’acidité du milieu qui réagissent

directement sur la chaine du polymeére ou catalyse une réaction.

L’objectif principal de notre étude est de faire subir a la polycaprolactone une dégradation
en milieu solution acide et basique, et aussi un traitement thermique en masse en le
chauffant a des températures plus élevées que sa température de fusion et évaluer dans les

trois cas distincts sa stabilité au cours du traitement.

Pour suivre I’évolution de la dégradation nous avons mesuré la viscosité du polymere
dégrade en fonction du temps. La variation de la viscosité du polymere en solution est liée a
la variation de la masse moléculaire de ce polymére grace a des équations empirigques,
comme celle de Mark-Houwing que nous avons appliqué pour nos systemes.

Il faut noter que nous n’avons pas considéré d’étudier la dégradation enzymatique a cause de

la lenteur de ce processus. Celle-ci n’est pas faisable sur la période d’un PFE.

13



Chapitre 1

Synthese bibliographique
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1)La polycaprolactone

Les polyesters aliphatiques ont fait I’objet d’un intérét croissant dans le milieu des industries
des plastiques du fait de leurs propriétés de biodégradabilité et de leur biocompatibilité
surtout dans le domaine médical. Certains, comme le montre le tableau 1.1. sont déja
employés dans la fabrication de prothese ou de fil de suture résorbable, comme le

poly(lactide), le poly(glycolide) ou le poly(e-caprolactone) (1).

Tableau 1.1. Polymeéres usuels biodégradables

Nom du polyester Monomére Structure du polymeére
(@] -Cl ]
Poly(-caprolactone) QZO /JLM,uﬁ
7 =]
Poly(lactide) H,C —CfH—C\ /JLM,:JHH
OH OH | =1
= Q
Poly(glycolide) o:l\/:>:o o
'S CHy ”

L's-caprolactone ou simplement la caprolactone, ou encore 2-oxépanone le monomére de
base de la caprolactone est un ester cycligue de la famille des lactones de formule
(CH2)sCOs.. Elle est constituée d'un hétérocycle oxygéné a sept atomes. Elle se présente
sous la forme d'un liquide incolore miscible avec la plupart des solvants organiques. Elle
est produite a grande échelle comme précurseur de la caprolactame et comme monomere

dans la synthese de polycaprolactone.

La polycaprolactone (PCL) est un polyester aliphatique biodégradable, synthétique,
hydrophobe comportant une faible température de fusion d'environ 60 °C et une
température de transition vitreuse denviron —-60 C. Elle est semi-cristalline, bio
absorbable et non toxique. La PCL est un des matériaux les plus flexibles et les plus faciles a

mettre en ceuvre (2)
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1.1. Synthese de la polycaprolactone

La PCL est préparée par polymérisation par ouverture de cycle de l's-caprolactone avec
utilisation d'un catalyseur, principalement des complexes organométalliques comme les

complexes du zinc ou par la polycondensation de 1’acide 6-hydroxycaproique.

La synthése de PCL par polycondensation nécessite des conditions opératoires difficiles
telles que le vide ou une haute température, ou encore des temps de réaction tres longs en
présence d’un catalyseur enzymatique et cela pour arriver a des polyméres de masses

molaires peu contrélées (3).

O

InY~ i
- O—(CHZ)S— C

\//O n

g-Caprolactone PolyCaprolactone

Figure 1.1. Synthese du PCL par ouverture de cycle

1.2. Propriétés et applications

La polycaprolactone (PCL) est un polyester aliphatique semi-cristallin. Ses propriétés
thermiques (Tg = -65°C et Tm = 60°C) et mécaniques, ainsi que sa grande miscibilité avec
de nombreux polymeéres comme le poly(chlorure de vinyle) ou le poly(bisphénol) font de lui
un polymere industriel intéressant (1)

Sa biodégradabilité lui assure de plus un grand succes depuis plus de 30 ans, principalement
dans le domaine biomédical. Par exemple, la polycaprolactone est valorisée en tant
qu’homopolymére comme matrice d’encapsulation du Levogenestrel, un contraceptif, sous
la marque Capronor.

Les propriétés du matériau peuvent étre modulées en préparant des copolyméres contenant
de la caprolactone et d’autres monomeres. La vitesse de degradation peut par exemple étre
accélérée comme pour les copolymeres de poly(caprolactone-coglycolide), utilisés pour

I’¢laboration de sutures résorbables, le Monocryl.
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D’autres structures plus complexes, comme des PCL d’architectures peuvent étre également
utilisées en mélange physique avec des organosilicates comme inter couches isolantes de

faible constante diélectrique pour des applications en microélectronique.

Ce polymere présente donc un intérét industriel et économique conséquent et de nombreuses
recherches s’attardent sur le développement de voies de synthéses efficaces et peu

colteuses (4).

1.3. Propriétés physico-chimiques

Le tableau 1.2. regroupe les propriétés physico-chimiques les plus importantes rapportées
dans la littérature. On peut remarquer que la PCL possede un degré de cristallinité
relativement élevée et un point de fusion faible autour de 60°C. Elle est aussi souple a

température ambiante car elle possede une Tg de I’ordre de -60°C (4).

Tableau 1.2. Propriétés du PCL

Masse moléculaire (g/mol) 20 000 jusqu’a 100 000

Masse volumique (g/cmd) 1,11

Température de transition vitreuse (°c) -55 -60

Température de fusion (°c) 55-65

Température de décomposition (°c) 300-350

Cristallinité (%) 67-68

Module de Young (MPa) 190

Allongement a la rupture (%) 800-1100

Solubilite THF, chloroforme, dichlorométhane,

carbontetrachloride, benzéne, toluene,
cyclohexane and 2-nitropropane a 25°c.
Elle a une tres faible solubilité dans
’acétone, 2-butanone, éthylacetate,
dimethylformamide et acetonitrile et est
insoluble dans 1’alcool, petroleum éther et

diéthyléther

1.4. Applications de la polycaprolactone

17



Grace aux bonnes propriétés physiques et biologiques de la PCL telle que la biocompatibilité
et la biodégradabilité, la non-toxicité et sa perméabilité élevée, son utilisation dans les
systemes de libération contrblée est trés intéressante et fait partie de beaucoup de thémes de
recherche dans le domaine médical a travers le monde (4).

1) Chimie industrielle
— La PCL est utiliséee comme additif pour des résines leur améliorant leurs
caractéristiques de traitement et leurs propriétés d’utilisation finale.
— Elle peut étre mélangée a I’amidon pour abaisser son codt et augmenter Sa
biodégradabilité.
— Peintures marines anti-fouling [poly (¢ -caprolactone - Co-d-valerolactone)].
— Elle est principalement utilisee comme plastifiant dans les domaines de ’emballage et
des adhésifs.
2) Technologie biomedicale
— Dispositifs de fixation orthopédiques.
— En odontologie ou art dentaire (en tant que Résilions) pour le traitement des lésions
parodontales.
3) Industrie pharmaceutique et cosmétique
— Vectorisation et libération contrélée de principes actifs sous forme de
microparticules ou de nanoparticules.
4) Agriculture

— Films pour emballage Agriculture.

Y/ —M“w /

Figurel.2 Applications de la PCL (capronor, monocryl, microélectronique)
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2) La degradation des polymeres
2.1. La dégradation hydrolytique

On appelle vieillissement chimique tout évolution impliquant des modifications de la
structure chimique des macromolécules. En milieu neutre, les macromolécules peuvent subir

les effets des températures supérieures a I'ambiante ou des irradiations par UV (7).

Sauf rares exceptions, les processus de vieillissement « anaérobie » sont radicalaires, et donc
susceptibles de jouer un réle d'amorcage des processus d'oxydation. Dés lors que le
polymeére est mis en présence d'oxygeéne, ce dernier tend a réagir rapidement avec les
radicaux, a donner une orientation différente au processus de vieillissement et a le rendre

fortement auto-accéléré.

Les polymeres sont capables de réagir avec toute sorte de substances oxydantes
(désinfectants chlorés par exemple). L'espéce reactive la plus courante, a part l'oxygeéne, est
I'eau. Cependant, alors que pratiquement tous les polymeéres industriels sont susceptibles de
s'oxyder, essentiellement les polyesters et les polyamides, sont réactifs vis-a-vis de l'eau.

Cinétiqguement la réaction est gouvernée par la diffusion de I'eau au sein du matériau.

La dégradation des polyesters aliphatiques dérivés de l'acide lactique est un processus tres
complexe qui dépend de nombreux parameétres. Les plus importants sont la morphologie, la
composition chimique, la configuration de la chaine polymérique, la masse molaire, la taille,

les additifs, et les caractéristiques du milieu de dégradation (température, pH) (1).

2.2. Les polymeres industriels biodégradables
lls sont essentiellement les polyméres comportant le groupement ester, qu'il s'agisse de
polyesters linéaires comme le (PET), le polycaprolactone et les polyamides comme les

cellulosiques, sont également susceptibles de subir une hydrolyse (5).

2.2.1. Facteurs Influencant la dégradation des Polymeres

Comme pour le reste des polyesters aliphatiques, la dégradation chimique, ainsi que la
dégradation thermique et enzymatique des polymeéres dépendent de différents facteurs (9).

a) Bilan hydrophilicité / hydrophobicité

L'hydrolyse chimique, ainsi que l'attaque enzymatique sont influencées par la capacité
d'absorption d'eau du polymére. Plus le polymére est hydrophile, plus il sera sensible a

I'nydrolyse.
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b) Morphologie

Il a été observé que la dégradation est plus importante dans les zones amorphes que dans les
zones cristallines. Les polymeres amorphes sont plus facilement dégradables du fait d'une
meilleure mobilité des chaines et les réactifs s’y pénétrent plus aisément.

c) Masse moléculaire

La dégradation est favorisée par des valeurs faibles de masses moléculaires, surtout pour
I'action des enzymes.

d) Structure chimique

Les propriétés chimiques déterminant la capacité des polymeéres a étre dégradés sont :

Les types de liaisons des chaines polymeres, les groupements fonctionnels, leur position et
leur réactivite.

e) pH du milieu

Pour les polyesters en général, le mécanisme de dégradation dépendant du pH est bien
connu. Dans les solutions acides ou neutres, I'hydrolyse se fait par un procédé de protonation
suivi d'une addition d'une molécule d'eau et la rupture de la liaison ester.

f) Taille des échantillons

La degradation chimique des polymeres sous forme de films, de poudre et de microsphéres
est plus lente que celle des echantillons massifs.

g) Température

La dégradation des polyesters est dépendante de la température. Elle a une forte influence
sur la dégradation des sutures des polyesters.

h) Force ionique du milieu

La dégradation chimique des polyesters est accélérée par la force ionique du milieu
réactionnel. Ce phénomene a été interprété en termes de la distribution du potentiel
électrique dans l'interface polymére/solution. La concentration de sels dans les solutions
tampon joue aussi un réle négatif dans le processus de dégradation.

i) Présence de composés de faibles masses molaires

La présence de composés de faibles masses molaires (oligoméres, monomeres Résiduels,
solvants résiduels ; eau absorbée ; Sous-produits de dégradation thermique ou par UV)

provogue des changements importants dans les propriétés intrinseques d'un polymere.

2.2.2. Ladégradation de la Polycaprolactone

La vitesse de dégradation est liée a la nature des substituants de la fonction hydrolysable

mais aussi a la température, au pH et a la concentration de I’eau dans le systéme. Ce dernier
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paramétre est extrémement important, il est étroitement dépendant de I’hydrophobicité du

matériau (8).

Les produits finis en PCL sont exposés a des conditions environnementales différentes au
cours de leur cycle de vie, ce qui favorise leur dégradation et conduit a la perte de leurs
propriétés. La dégradation peut étre hydrolytique, thermique ou enzymatique, et selon

I'application, elle peut étre un avantage ou un inconvénient.

La dégradation chimique par hydrolyse constitue le principal mécanisme mis en jeu lors de
la dégradation. Les polyesters, du fait de la présence des liaisons esters entre chaque unité

monomeérique, sont sensibles a I’hydrolyse.

La dégradation hydrolytique est principalement réservée aux polymeres possédant des
hétéro-éléments dans la chaine principale : polyesters, polyamides, polyéthers, etc.

D’une manicre générale, I’hydrolyse est caractérisée par 1’équation bilan suivante :

R1COOR2 + H20= R1COOH + R20H

Cette reaction est catalysée par un acide ou une base. Les polyesters sont les plus sensibles a
I’hydrolyse (8).
La polycaprolactone est un polymere hydrophobe. Elle est utilisée en médecine par exemple
dans la fabrication des fils de suture en chirurgie, des implants et comme biomatériaux. La
PCL n’est pas soluble dans I’eau. Son utilisation dans le domaine médical est surtout
motivée par son caractére hydrophobe. Il n’est pas possible d’utiliser des biomatériaux
hydrophiles dans un corps humain comme un fil de suture ou un implant dentaire qui
peuvent réagir avec de 1’eau et se dégrader.
Les textiles hydrophobes assurent une bonne imperméabilité tout en laissant passer I’air.

e Cas de la polycaprolactone
La dégradation hydrolytique est d'une importance cruciale pour sa mise en ceuvre réussie
dans des applications telles que les sutures chirurgicales, les systéemes d'administration de
médicaments et aussi en ingénierie tissulaire.
La polycaprolactone peut étre deégradée par des microorganismes, ainsi que par des
mécanismes hydrolytiques dans des conditions physiologiques En raison de sa faible
température de transition vitreuse, la phase amorphe présente une mobilité moléculaire

élevée a la température corporelle. En comparaison avec les autres polymeres bio
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résorbables disponibles dans le commerce, la PCL est I'un des matériaux les plus souples et
les plus faciles a traiter. En raison de son degré significatif de cristallinit¢ et de son
hydrophobicité substantielle, la PCL de poids moléculaire élevé a montré des temps de
dégradation in vivo remarquablement longs, dans certains cas ils peuvent s’étaler sur
2 ans (2).

Malgré le nombre élevé d’articles publiés au cours de la derniére décennie dans la littérature
sur les biomatériaux et I'ingénierie tissulaire a base de PCL, seul un petit nombre de groupes
de recherche ont réalisé des études sur la cinétique de dégradation (2). Un examen plus
approfondi de la dégradation des matériaux en polyester a révélé qu'il existe encore de
nombreux problémes non résolus qui nous empéchent de tirer pleinement parti de ces
matériaux. Plusieurs modeles mathématiques ont été développés pour prédire la dégradation

des polyesters aliphatiques dans un environnement aqueux.

2.2.3. Avantage de la stabilité du polycaprolactone

Pour savoir si un matériau a une longue durée de vie, on doit le comparer avec d’autres

matériaux qui ont les mémes propriétés.

Dans cette étude, des échafaudages nano fibreux de PCL et de PCL/Ge ont été produits. Les
résultats rapportés dans la littérature ont démontré que le taux de dégradation de
I'échafaudage nano fibreux PCL/Ge était plus rapide que celui de I'échafaudage nano fibreux
PCL. L'échafaudage nano fibreux en PCL, dont le taux de degradation est lent, est plus
adapté a une implantation a long terme et a l'administration de meédicaments a long
terme (6).

2.3. Biodégradation des polyesters

Un polymere biodégradable est formé de molécules qui peuvent étre transformées en
molécules plus petites et moins polluantes par des micro-organismes vivants dans le milieu
naturel comme les bactéries, les champignons et les algues. Le produit de cette dégradation
est de l'eau, du dioxyde de carbone ou du méthane.

La dégradation est un ensemble de phénomeénes aboutissant a une déstructuration
moléculaire des constituants du matériau. Elle est généralement accompagnée d’une
fragmentation.

Selon le dictionnaire, "biodégradable se dit d'un produit qui, laissé a I'abandon, est détruit

par les bactéries ou d'autres agents biologiques".
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Il découle de cette définition que "la biodégradabilité est la capacité intrinséque d’un
matériau a étre dégradé par une attaque microbienne, pour simplifier progressivement sa
structure (12).

Bilan total: C totat =CO2+ C.0.D + C piomasses (9)

2.3.1. Polymeres biodégradables

Les polymeres biodégradables ont fait I'objet de nombreuses tentatives de développement de

systemes d'administration améliorés pour la recherche pharmaceutique.

Les polymeres biodégradables les plus couramment étudiés pour I'administration contrélée
de médicaments sont les polyesters aliphatiques : poly(lactide), poly(glycolide),
polycaprolactone (PCL) et leurs copolymeres. La polycaprolactone, étant l'un des plus

importants matériaux biocompatibles et biodégradables, a été choisi pour son efficacité.

Une bonne biocompatibilité et une mise en ceuvre facile (point de fusion a 60 °C), fait du
PCL un substrat intéressant pour les biomatériaux et l'ingénierie tissulaire. En outre, le PCL
convient a l'administration controlée de médicaments en raison de sa grande perméabilité a

de nombreux médicaments et de sa non-toxicité (13).

polyméres biodégradables

‘ agro polymeéres ‘ ‘ polyesters biodégradables ‘
|
| | | [ f |
. issus de 3 del
polysaccarides lipides protéines produits par des monomeres 155Us d€ 1d
microorganisme bio-dérives pétrochimie
végitales: L
—| amidon \— triglycérides || — 8 ) L PHA polylactides | || polycaprolactone
=2 (polyhydroxy) (PCL)
~ produits ligno- EREles polyesteramid
cellulosiques ——|-collagéne | es(PEA)
-kératine
autre: ~ copolyesters
| -chitine aliphatique
-pectines
~ copolyesters
aromatique

Figure 1.3 Polymeres biodégradables
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2.3.2. Facteurs qui influencent la biodégradation

La biodégradation des matériaux est influencée par un certain nombre de facteurs que l'on

peut classer en quatre grandes catégories (12) :

e Les parameétres physico-chimiques du milieu de dégradation

Ces parametres sont importants et peuvent conditionner par exemple la biodégradation d'un
matériau enfoui dans le sol ou laissé a I'abandon dans la nature

Trois éléments influencent la progression de la dégradation :

-la température qui favorise l'activité microbienne,

-la teneur en eau du milieu qui doit étre suffisante pour permettre aux fonctions des micro-
organismes de s'exprimer,

- le pH du milieu

e L_es parametres microbiologiques du milieu de dégradation

Chaque écosysteme est également caractériseé par des facteurs microbiologiques qui lui
conviennent. D'une maniere génerale, dans tous les milieux la biodégradation a lieu si des
micro-organismes capables de dégrader le polymeére considéré sont présents. En effet, la
vitesse de dégradation dépend de la colonisation microbienne a la surface du matériau.
Seules les cellules vivantes sont capables d'adhérer a la matrice du polymére. Ce phénoméne
« d’accrochage » est aussi dépendant des propriétés physiques du matériau (hydrophilicité,

porosité).
e La structure et les propriétés des polymeres constituant le matériau

Le degré de polymérisation peut fortement influencer la biodégradation. 1l est admis qu'une
faible masse moléculaire du polymere facilite la biodégradation. Parmi les autres facteurs,
on peut citer le caractére hydrophile ou hydrophobe du matériau ; sa porosité qui peut
déterminer la diffusion des enzymes a travers la masse du polymere, sa cristallinité dont
I'importance peut ralentir la biodégradation et enfin, la présence de liaisons et groupements
sensibles dans le polymeére, telles que les ester et les doubles liaisons qui facilitent la

biodégradation.

e Le procédé de fabrication du matériau
Le procéde de fabrication envisagé (extrusion, injection, thermoformage, ...) ainsi que les
conditions de mise en forme du matériau (température, pression) vont donner des matériaux

aux caractéristiques trés différentes tant au niveau de leur cristallinité que de leur
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composition ou encore de leur comportement vis a vis de l'eau, induisant des
biodégradations différentes. L'épaisseur du matériau obtenu intervient également dans la

vitesse de biodégradation.

2.3.3. Les tests d'étude de la biodégradabilité des polymeres
Les méthodes de mesure de la biodégradabilité sont variées et difficiles a mettre en ceuvre.

Ils peuvent étre classés en deux catégories

e Les tests de laboratoire
Les tests de laboratoire les plus utilisés sont ceux basés sur des techniques de respirométrie
aérobie et de dégagement de CO,,. Le principe consiste a exposer le matériau a une source de

micro-organismes. En définitive, c'est le test de la mesure du dégagement de CO,, (14)

e Lestests de terrain
Dans les tests in situ dans les sols et les composts, les échantillons sont enfouis selon un
protocole précis. Aprés un temps d'exposition déterminé, les changements visuels et
massiques sont notés pour chaque échantillon.
Ces tests de terrain doivent tenir en compte plusieurs caractéristiques pour qu’ils soient
vérifiés ; par exemple le profil des températures du sol et la durée de I'exposition (14).

Figure 1.4 Test de biodégradabilité et de compostabilité
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3) La dégradation thermique

Une élévation de température, que ce soit pendant l'utilisation du matériau ou pendant sa
mise en ceuvre entraine une dégradation thermique des matiéres plastiques imputable a la
modification de la structure des chaines macromoléculaires. Cette dégradation thermique
peut provoquer, soit une rupture des chaines, soit une dépolymérisation. A la limite, la
dégradation thermique poussée peut provoquer une combustion qui est une réaction

fortement exothermique.
3.1. Stabilisants thermiques

Le role des stabilisants thermiques est d’empécher la dégradation du polymere pendant la
courte période de mise en forme a température élevée (de 150 a 300 °C) et de protéger la
piece finie contre le vieillissement lent, pendant de longues périodes aux températures

d’utilisation (9).
3.2. Effet de la température sur le vieillissement et la dégradation d’un polymére

On appelle vieillissement tout phénomene qui provoque une évolution de la structure ou de
la composition d’un matériau sous I’effet de son instabilité propre, de I’interaction avec

I’environnement, ou de la combinaison de plusieurs de ces causes.

Selon la nature du vieillissement, nous pouvons distinguer le vieillissement physique et le
vieillissement chimique. Dans le premier cas, il n’y a pas d’altération de la structure
chimique des macromolécules, seule leur configuration ou la composition du matériau est
affectée ; ce type de vieillissement est réversible. Dans le deuxieme cas, la structure
chimique des macromolécules est modifiee par les réactions chimiques pendant le
vieillissement ; il est donc irréversible. Voici quelques exemples du vieillissement

chimique :

Les scissions des chaines macromoléculaires provoquées par une contrainte thermique ; les

réactions d’oxydation d’un polymeére lorsqu’il est exposé a I’air, etc.

La dégradation d’un matériau polymeére désigne le plus souvent les changements
irréversibles des propriétés du matériau ; par exemple la perte de masse et la fragilisation

mécanique du matériau (10).
3.3. Mécanismes de dégradation thermique des matériaux polymeres
Il existe en général deux types de mécanismes de dégradation : la dépolymérisation et la

fragmentation statistique.
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Les cinétiques de dégradation peuvent étre caractérisées par la perte de masse ou le
changement de la masse moléculaire des échantillons, par la détection et la quantification de

I’enthalpie de réaction, par I’analyse quantitative des produits de la réaction, etc.

Dans un polymeére, il y a souvent plusieurs types de liaisons chimiques qui peuvent étre
scissionnées. Tous les types de liaisons sont contenus dans une seule chaine polymere, il n’y
a pas de distribution de liaisons cassées ; des que les liaisons cassent, la masse moléculaire

diminue et la dégradation commence.

Les liaisons qui cassent en premier sont souvent au point le plus faible d’une chaine. Ceci
explique pourquoi la plupart des polymeres se dégradent a une température plus faible que
celle des petites molécules de méme composition. Il existe trois types de dégradation

thermique d’un polymeére qui peuvent étre classée en trois catégories (10)

1- Elimination des groupes latéraux : ce mécanisme est caractérisé par deux etapes. Tout
d’abord I’¢limination des groupes latéraux attachés a la chaine principale du polymere. Ce
processus forme ensuite des macromolécules instables qui vont provoquer des réactions

secondaires.

2- Scission aléatoire : ce mécanisme conduit souvent a la formation de radicaux libres aux
certains points des chaines principales du polymeére ; il produit des oligoméres de longueurs
différentes. Le degré de polymérisation diminue sans formation de monomeres. La
fragmentation statistique peut étre initiée par activation chimique, thermique. Le résultat des
réactions commence par une diminution de la masse moléculaire. Les produits de

dégradation ont des tailles tres variables.

3- Dépolymérisation : 11 s’agit d’un mécanisme radicalaire. Le polymére est dégradé en
monomeéres ou Co monomeres (cas d’un copolymeére). La formation de radicaux libres aux
chaines principales du polymeére provoque la scission et la formation de petites molécules
insaturées. La dépolymérisation peut étre initiée sous les mémes conditions que la
fragmentation statistique. Des monomeres se détachent du bout des chaines. Il s’agit donc du
processus inverse de la polymérisation. Au début de la dépolymérisation, la diminution de la
masse moléculaire n’est pas trés élevée, celle-ci devient importante a la fin de la
dégradation. Cette différence nous permet aussi de distinguer la dépolymeérisation et la

fragmentation statistique .
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4) Dégradation enzymatique
4.1.Catalyse et hydrolyse enzymatique

Les enzymes sont des catalyseurs biologiques, c'est-a-dire qu'elles accélérent la vitesse des
réactions dans les organismes vivants sans subir elles-mémes de changement permanent.

En fait, en l'absence d'enzymes, la plupart des réactions du métabolisme cellulaire ne se
produiraient pas et n'auraient pas lieu.

Les réactions d'hydrolyse peuvent étre catalysées par des enzymes appelées hydrolases, qui
comprennent, par exemple, les protéases, les estérases, les glycosidases et les phosphatases.
Cette classe d'enzymes comprend des protéines d'origine cellulaire qui sont responsables de
la catalyse de plusieurs réactions dans le corps humain.

Par exemple, les enzymes hydrolytiques sont présentes dans le plasma et dans I'épithélium
tubulaire des reins, ou elles assurent I'hydrolyse efficace de différents substrats pour faciliter
I'absorption des nutriments et des solutés.

En ce sens, on s'attend a ce que certaines de ces enzymes jouent un réle important dans la
dégradation des biomatériaux en catalysant leur hydrolyse (11).

4.2. Processus de la dégradation enzymatique

L'hydrolyse enzymatique des biomatériaux polymeéres est un processus hétérogene qui est
affecté par le mode d'interaction entre les enzymes et les chaines polymeéres et implique

généralement quatre étapes :

1- La diffusion de lI'enzyme de la solution en vrac a la surface solide,

2- L'adsorption de I'enzyme sur le substrat, ce qui entraine la formation d'un complexe
enzyme-substrat.

3- La catalyse de la réaction d'hydrolyse

4- La diffusion des produits de dégradation solubles du substrat solide vers la solution (11).
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Chapitre 2

Matériel et methodes
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1. Les principales expériences effectuées
« Dégradation hydrolytique du PCL CAPA 6500 et PCL CAPA 6800 en milieu
acide et basique
« Dégradation thermique du PCL CAPA 6500 et PCL CAPA 6800
« Détermination de la viscosité par le viscosimetre Ubbelohde de constante k =1.

2. Caractéristiques et propriétés du polymere étudié

On a étudié la dégradation et les propriétés rhéologiques des deux grades de
polycaprolactone CAPA 6500 et CAPA 6800 qui different en leurs masses molaires et le taux
de cristallinité (tableau 3.1). La polycaprolactone est un polymere synthétique, bio absorbable,
semi-cristallin, aliphatique, hydrophobe et non toxique. Elle met un temps remarquablement
long pour se dégrader dans 1’environnement et dans I’organisme vivant qui peut aller jusqu’a
des années, et cela a cause de son degré de cristallinite dominant, de son haut poids

moléculaire et son hydrophobicité importante.

La polycaprolactone est soluble dans le THF, le dichlorométhane, le chloroforme, et le

toluéne et elle est insoluble dans les hydrocarbures, les alcools et les huiles.

Tableau 2.1 La différence entre PCL CAPA 6500 et PCL CAPA 6800

Polymere / Propriétés | PCL CAPA 6500 | PCL CAPA 6800
Tg (°C) -60 / -62 -60 / -62
Tm (°C) 60 — 62 60 — 62
Degré de cristallinité 48 — 50 44 — 46
% d’élongation 700 920
Masse molaire (g/mol) 50 000 80 000
Module (MPa) 430 - 470 440- 500

3. Méthode de dégradation

Comme la biodégradation de la polycaprolactone est lente, il ne nous a pas €té possible de

I’étudier dans le cadre de la préparation de ce PFE. Nous nous sommes focalisé seulement sur

les dégradations hydrolytiques et thermiques.
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o La dégradation hydrolytique : est un processus auto catalytique, dans lequel les
groupes carboxyliques produits par des hydroxy acides catalysent une hydrolyse
additionnelle. Nous I’avons réalisé dans deux milieux différents acide et basique.

o La dégradation thermique : est un processus de dégradation qui nécessite des hautes

températures pour dégrader le polymeére.
Une fois dégradés les polymeres ont été mis en solution pour mesurer leur viscosité. Celle-ci

nous sert d’indicateur de I’étendu de la dégradation des molécules de la PCL

4. La mesure de la viscosité

La viscosité du polymere en solution a été mesurée par un viscosimétre a tube capillaire

Ubbelohde.

Marqueurs

/v B
A
Cavité

Capillaire —»l]

Réservoir

Figure 2.1 Viscosimetre a tube capillaire Ubbelohde

Viscosimeétre a tube capillaire :
La constante K du capillaire a la formule suivante :

. mgR*
~ 8L[-S(h)dh/h

D

Ou:

R : le rayon du capillaire ;
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L : longueur du capillaire ;

S(h) : I’aire de la section du tube de mesure.

5. Matériel et réactifs utilisés

5.1. Matériel

5.1.1. Verrerie

Des fioles jaugées de 100 ml et de 50 ml pour la préparation des solutions du PCL
et des solutions acides et basiques

e Des béchers et des éprouvettes de25 ml, 50 ml, 100 ml ;

e Verre de montre ;

e Thermomeétre ;

e Une pro pipette pour aspirer le fluide

e Viscosimetre d’Ubbelohde de constante K=1

e Unchronométre ;

e Une balance analytique ;

e Plaque chauffante.

5.2. Réactifs
Les polyméres : PCL CAPA 6500 et PCL CAPA 6800 ;

a) Le solvant pour la dissolution du PCL : THF ;
b) Les solvants de précipitation du PCL :

e Le cyclohexane pour le milieu basique fort ;
e Le butanol pour le milieu acide fort ;

e L’cau distillée pour les milieux acides et basiques faibles.
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6. Mode opératoire

Par mesure de sécurité et en raison de ’utilisation des solvants organiques volatils
nous avons effectué nos expériences de la dégradation hydrolytique et de la mesure de la

viscosité des échantillons sous la hotte.
6.1 Préparation des solutions pour la dégradation hydrolytique

e D’abord a I’aide de la balance analytique et le verre de montre, on a pesé 5 g de
chaque grade de PCL CAPA 6500 ou CAPA 6800 et nous les avons dissous dans le
THF dans 4 fioles de 100 ml (deux solutions pour chaque grade) ;

o Apres avoir dissout completement les polyméres on a ajusté le niveau de solution

jusqu’au trait de jauge ;

Figure 2.2 Solution de PCL CAPA 6800

o Pour la dégradation hydrolytique dans le milieu acide et le milieu basique on a préparé
des solutions de 2.5 M d’HCl et de NaOH.
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6.2 Protocole de la dégradation hydrolytique

— Pour le milieu basique fort
« Dans cing fioles de 50 ml on a introduit avec une éprouvette 20 ml de la solution du
PCL CAPA 6500 et 20 ml de la solution de NaOH (2.5 M) et on a noté 1’heure aprées

chaque mélange des deux solutions dans les cing fioles.

Figure 2.3 Solutions de la dégradation hydrolytique - milieu basique

o La dégradation a été effectuée pendant cing différent temps 1h, 5h, 24h, 48h et 10
jours. La récupération du PCL a eté faite par précipitation dans un non solvant
(cyclohexane) qui dissout NaOH et facilitera le lavage.

e Le polymere est filtré et mis sous la hotte pour sécher a I’air libre. La quantité du
polymere récupéré est retenue quand il est totalement sec. Une partie est ré-dissoute
dans le THF pour effectuer les mesures de viscosité.
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Figure 2.4 Aspect du PCL récupéré apres lavage et filtration

— Pour le milieu acide fort
e Dans cing fioles de 50 ml, nous avons introduit 20 ml de la solution du PCL CAPA
6500 avec 20 ml de la solution d’HCI de 2.5 M et pour chaque fiole on a noté I’heure

du mélange des deux solutions ;

Figure 2.5 Aspect visuel des solutions de la PCL —dégradation en milieu acide
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Apres I’écoulement du temps de la dégradation de chaque fiole (1h, 5h, 24h, 48h et 10
jours) on récupére le polymére en ajoutant 20 a 30 ml de butanol dans un bécher
contenant la solution dégradée jusqu’a la précipitation du polymere ;

Ensuite on filtre le mélange pour garder le PCL et on le laisse sécher ;

De la méme fagon que le milieu basique le polymeére sec est ré-dissout dans le THF

pour effectuer les mesures de la viscosité.

Nous avons effectué les mémes étapes et procédures pour la dégradation hydrolytique du
PCL CAPA 6800 dans le milieu basique et acide fort.

— Pour le milieu acide faible : le méme protocole que précédemment est retenu avec
I’acide acétique comme acide faible

Aprés avoir complété la dégradation le PCL6500 dégradé est récupéré par

précipitation dans I’cau distillée

— Pour le milieu basique faible :

On a réalisé les mémes démarches de la dégradation hydrolytique au milieu basique,

sauf qu’on a utilisé une base faible, qui est ’ammoniaque ;

Apres avoir complété la dégradation on a récupéré le PCL6500 avec ’eau distillé, on

I’a filtré, laisser sécher et en fin pesé. La masse obtenue et la dissolve dans le THF.

6.3. Protocole de la dégradation thermique

La dégradation thermique a été réalisée en utilisant un bain thermostaté pour les deux
polyméres (PCL CAPA 6500 et PCL CAPA 6800)

On a introduit 2g de chaque grade de PCL (PCL6500, PCL6800) dans un tube a essai
et on les a placés dans le bain thermostaté a la 1° température de 150°C et & une 2¢™®
température de 200°C (pour chaque température on a laissé le tube pendant 20 min
dans le bain).

Il faut noter que nous avons observé, comme attendu, une décoloration virant au jaune
de la solution du polymere.

Apres le refroidissement des tubes contenant le polymére dégradé, on a préparé les

solutions du PCL dans le THF pour la mesure de la viscosité.
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Remarque :

On a effectue la dégradation thermique a seulement deux températures a cause du

manque de liquides (huiles) stables a des températures plus élevées.
7. Mesure de la viscosité

e Avant chaque mesure, on rince le tube du viscosimeétre a I’aide de la solution étudiée ;

e Aprés chaque mesure, on rince le tube du viscosimétre avec de ’eau distillée ;

o Le viscosimetre est dans son support et les trois tubes sont ouverts en les maintenant
précisément, et en le remplissant a I’aide d’une seringue en verre ;

e On ferme le tube de ventilation avec le doigt et a I’aide d’une seringue ou bien une
poire en caoutchouc on aspire la solution d’'une maniére a ce que le liquide monte a un
niveau supérieur au repére supérieure ;

e On bouche le tube de remplissage avec le doigt et on retire la seringue ou bien la pro
pipette

e Le chronomeétre en main, on retire le doigt, le liquide s’écoule et on mesure la durée
d’écoulement « t » entre les deux reperes (M1 et M2) ;

e Oncommence les mesures avec le solvant suivi des échantillons ;

o On répéte la mesure de trois a quatre fois avant de passer a un autre echantillon ;

e Chaque mesure nécessite environ 20 a 25 ml de produit.

Cette manipulation a été appliquée pour tous les échantillons du PCL CAPA 6500 et
CAPA 6800 ayant éte dégradés hydrolytiqguement.

7.1. Notions sur la viscosité

La viscosité est un parametre trés important dans I'étude de I'écoulement du polymere, cette
derniére qui est d’environ 106 a 108 fois celle de 1'eau, est fonction de certain paramétre qui

sont :
e Le poids moléculaire du polymere ;
e La température ;
e La pression ;
e Cristaux en suspension

¢ Bulles en suspension
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¢ \Volatils dissouts (CO2, H20.)

7.1.1. Les types de viscosité

e La viscosité relative

La viscosité relative de la solution de polymere est donnée par le rapport de la

viscosité de solution par la viscosité du solvant.

1
= — 2
Nrel Mo ( )
Avec :

— n: Viscosité absolue de la solution

— 1no : Viscosité absolue du solvant pur

e La viscosité spécifique

La viscosite spécifique est une mesure de ’augmentation de la viscosité que

provogue I’addition d’un polymere.

Nsp = Nret — 1 (3)

e La viscosité réduite : Elle caractérise la capacité propre a un polymére d’accroitre la
viscosité relative, ce qui est aussi qualifié de viscosité intrinseque [n] dans la limite

des dilutions infinies.

[n] = (17%) lorsque C - 0 (4)

e Laviscosité inhérente : C’est le rapport du logarithme naturel de la viscosité

relative a la concentration massique du polymere. Elle est définie par :

_ Inn.e
Ninn = C (5)
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7.1.2 la relation entre la viscosité et la masse moléculaire

La loi empirique de Mark-Houwink-Sakurada relie la viscosité intrinséque [#] a la Masse
moléculaire

[7]=K. M (6)
Avec :
- K, constante de Mark-Houwink
- g, coefficient de Mark-Houwink relatif a la structure du polymére.
Les coefficients K et o varient avec le couple solvant/polymeére et la température. Ceci
signifie que cette relation constitue seulement une bonne approximation qui dépend des
caractéristiques du couple solvant /polymére étudié. Elle n’est pas obligatoirement
applicable a tous les systémes de polymeéres. D’autres techniques sont nécessaireS pour
mesurer la masse moléculaire des polymeres.
En tracant le graphe de Mark-Houwink Log [#] en fonction de Log M, on a une relation

linéaire qui donne (Log K), la valeur a l'intersection et (a) la pente de la droite.
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Chapitre 3

Reésultats et discussion
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La mesure des viscosités a été effectuée par le viscosimétre d’Ubbelohde (K=1) a
température ambiante. Les résultats obtenus sont présentés sous forme de tableaux ou de

graphes, et en cas de nécessité d’éclaircissement, les deux a la fois.

1. La dégradation hydrolytique
1.1. La dégradation hydrolytique de la PCL CAPA6500 en milieu acide

L’acide chlorhydrique (HCI) et I’acide acétique (CH3COOH) ont été respectivement
employés pour voir la différence entre un acide fort et un acide faible sur la dégradation du
polymere.

Les tableaux 3.1. et 3.2 regroupent les valeurs de la viscosité en fonction de la durée de la

dégradation du polymere.

Tableau 3.1 Viscosité en solution du polymére PCL CAPA 6500 degradé en milieu acide fort

Solvant 1h 5h 24h 48h 240h
Temps de I'écoulement(s) 1.87 4.4 3.46 2.75 2.38 2.12
Viscosité relative / 2,35 1,85 1,47 1,27 1,13
Viscosité specifique / 1,35 0,85 0,47 0,27 0,13
Viscosité réduite
/ 1,27 0,81 0,45 0,30 0,17
(I/g).10%
Viscosité inhérente
/ 8,01 5,81 3,70 2,62 1,64
(I/g).10°
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Tableau 3.2 Viscosité du polymere PCL CAPA 6500 dégradé en milieu acide faible

Solvant 24h 72h 148h 240h
Temps de
) 1,87 3.95 3.60 3.20 2.24
I'écoulement (s)
Viscosité relative / 2,11 1,91 1,71 1,19
Viscosite spécifique / 1,11 0,91 0,71 0,19
Viscosité réduite
/ 0,9 0,81 0,76 0,51
(I/g).10?
Viscosité inhérente
/ 0,6 0,57 0,57 0,4
(I/g).10?
—s—acide fort —e—acide faible
1,4
E 1,2 T
& 1
3 08 5?\
2 0,6 e\
b} \
= LY
8 0,4 \\»Q\H,‘
! 02 e
2 ;
0 50 100 150 200 250
temps (h)

Figure 3.1 Variation de la viscosité réduite du PCL CAPA 6500 en milieu acide fort et acide

faible.

La figure 3.1 révele que les deux acides, fort et faible, provoquent une dégradation de la
structure originale du PCL. L’acide fort a causé une plus forte dégradation que celle
provoquée par ’acide faible. Ceci est traduit dans I’étendu de la réduction de la viscosité du

PCL enregistré. 1l faut noter que pour les deux acides la plus grosse dégradation a lieu

pendant les 50 premieres heures de la dégradation.
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Le calcul de la masse moléculaire du PCL dégradé, par I’application de la relation empirique

de Mark-Houwink, révéle qu’effectivement le polymére a subi durant la dégradation une

réduction importante de sa masse moléculaire (tableau 3.3, et 3.4, figure 3.2.). La viscosité

intrinseque a été calculé selon 1’équation suivante (15) :

[7]] = [2(77519 - lnnrel)]l/z/c

(7)

Tableau 3.3. Variation de la masse moléculaire et de la viscosité intrinséque du polymeére

dégradé en milieu acide fort

1h 5h 24h 48h 240 h
Viscosité intrinseque
9.39 6.52 3.99 2.88 1.68
(I'9)
) 49687 46285 28344 20059 11954
Masse molaire (g/mol)

Tableau 3.4 variation de la masse moléculaire et de la viscosité intrinséeque du polymere

dégrade en milieu acide faible

24h 72h 148h 240h
Viscosité intrinséque 6.47
6.98 6.40 4.97
(1/g).10%2
Masse molaire
49551 45914 45409 35290
(g/mol)
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Figure 3.2 Variation de la masse moléculaire du polymére en fonction du temps de
dégradation en milieu acide fort et acide faible

> Les liaisons ester sont cassées par ’acide et il y a formation d’autres molécules. Par
conséquent, la masse moléculaire du polymeére d’origine est réduite.
Il est évident de la figure 3.3 qu’en milieu acide fort (HCI) la dégradation du
polymére est beaucoup plus prononcée qu’en milieu acide faible. Les deux acides
provoquent une dégradation hydrolytique de la polycaprolactone. L’acide faible a un
effet progressif dans le temps sur la dégradation, alors que 1’acide fort provoque une
forte altération du polymeére pendant les 50 premieres heures. L’effet de 1’acide fort
est ensuite plus ralentit et progressif.
En termes de masse moléculaire, celle-ci est divisée par 5 en milieu acide fort
pendant les 240h de traitement et passe de 50000 a 10000 g/mol. De sa part, le
milieu acide faible n’a provoqué qu’une diminution de 50000 a 35000 g/mol. Ceci
signifie que le polymeére est relativement plus stable en milieu acide faible qu’en
milieu acide fort, ce qui est en accord avec I’hydrolyse des esters catalysées par un
acide fort. Les réactions suivantes illustrent schématiquement la réaction des

fonctions esters de la PCL en présence d’un acide fort et un acide faible :
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e Pour I’acide fort :
0
0
\\/\/\/\0 +HC1 — 0/\/\/\{/

e Pour I’acide faible

o
\\/\/\/\ /\/W
o ) } ‘I

1.2. La dégradation du polymeére dans le milieu basique

Les tableaux 3.5 et 3.6 regroupent les résultats de la viscosité du polymere dégradé en milieu
Basique fort (NaOH) et en milieu basique faible (NH4sOH), respectivement. De méme qu’en
milieu acide, le milieu basique provoque aussi une dégradation importante de la PCL. Les
résultats présentés dans les tableaux 3.5 et 3.6, et aussi sous forme de courbe dans la figure
3.3, montrent la variation de la viscosité en fonction du temps de traitement reactionnel.

Ces résultats révelent que la viscosité du polymere dégradé mis en solution dans le THF a
fortement chuté en fonction du temps de dégradation. La base forte provoque une forte baisse
de la viscosité en 50 heures de dégradation qui est synonyme d’une réduction importante de la
masse moléculaire du polymere dégradeé (figure 3.4). En similitude a I’effet des acides, la base
faible a un effet progressif lent sur la dégradation du polymere.

Il faut noter que les acides sont moins agressifs, en termes de dégradation de la masse

moléculaire, que les bases (comparer les figures 3.2 et 3.4).
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Tableau 3.5 Les différentes viscosités du polymeére dégradé en milieu basique fort

Solvant 1h 5h 24h 48h 240h
Temps de
) 1.87 6.86 4.13 2.28 2.01 /
I'écoulement (s)
Viscosité relative / 3,66 2,2 1,21 1,07 /
Viscosité spécifique / 2,66 1,2 0,21 0,07 /
Viscosité réduite
/ 3,38 1,75 0,63 0,51 /
(I/g).107?
Viscosité inhérente
/ 1,63 1,14 0,57 0,48 /
(I/g).10?
Tableau 3.6 Les différentes viscosités du polymere dégradé en milieu basique faible
Solvant 24 h 72h 148h 240h
Temps de
1.87 8.6 4.6 3.6 2.7
I'écoulement(s)
Viscosité relative / 4,59 2,45 1,92 1,44
Viscosité spécifique / 3,59 1,45 0,92 0,44
Viscosité réduite
/ 2,99 2,23 1,9 1,33
(I/g).10°
Viscosité inhérente
/ 1,27 1,37 1,39 1,11
(I/g).10?
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viscosité réduite (l/g)

Figure 3.3 Variation de la viscosité du polymere dégradé en milieu basique fort et basique

faible

Tableau 3.7 Masse moléculaire et viscosité intrinseque du Polymeére en milieu basique fort

4
3,5
i
2,5 ‘\
2 ||
&
15 N
] -
0,5
0
0

—es—base forte —+—base faible

B

50 100 150 200 250
temps (h)

300

1h 5h 24h 48h 240 h
Viscosité
R 20.90 13.15 5.97 4.89 /
intrinseque (l/g)
Masse moléculaire
38742,00 | 27869,00 | 14367,00 | 10481,00 /
(g/mol)

Tableau 3.8 Masse moléculaire et viscosité intrinseque du PCL CAPA 6500 dégrade en

milieu basique faible
24h 72h 148h 240h
Viscosité intrinséque
16.93 16.19 15.56 11.76
(I'9)
Masse moléculaire
48584 49123 47236 43121
(g/mol)
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—eo—base faible —e—base forte
55000

45000

35000

25000 \
15000 \

5000
0 50 100 150 200 250

temps (h)

masse moléculaire (g/mol)

Figure 3.4 Variation de la masse moléculaire du polymeére en milieu basique fort et basique
faible

La réaction suivante montre la dégradation d’un motif de PCL dans la base forte et la base
faible

e Pour la base forte :
0
0
VN +NaoH- N\/\(
o !
Na

e Pour la base faible :

0
0 /\/W
V\/\/\ +NH/OH— |
0 0
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Pour voir I’effet de la masse moléculaire de la polycaprolactone sur la dégradation nous avons
comparé les deux grades, CAPA 6500 et CAPA 6800, qui different dans leurs masses

moléculaires ; 50000 pour le premier et 80000 g/mol pour le deuxieme.

Comme attendu, il ne ressort pas d’effet particulier en termes de masses moléculaires sur
I’etendu de la dégradation. Aprés dégradation les deux grades préservent leur différence de
masses moléculaires (voir figures 3.5 et 3.6).

=a=CAPA 6500 =o=CAPA 6800

80000 o
70000
60000
50000

1
)

40000

\
30000
20000

10000
0 1 5 24 48 240

temps (h)

masse molaire (g/mol)

Figure 3.5 Variation de la masse moléculaire du PCL CAPA 6500 et PCL CAPA 6800 en
milieu acide

- CAPA 6500 -e—CAPA 6800

90000
80000
70000
60000
50000
40000
30000
20000
10000

masse molaire (g/mol)

0 1 5 24 48 240
temps (h)

Figure 3.6 Variation de la masse moléculaire du PCL CAPA 6500 et PCL CAPA 6800 en
milieu basique
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2. La dégradation thermique

2.1. Viscosité du PCL CAPA 6500 et PCL CAPA 6800

Tableau 3.9 Viscosité du PCL CAPA 6500 dégradé thermiquement

) Temps L .. | Viscosité | Viscosité
Concentration Viscosité | Viscosité o o
d’écoulement ) o réduite | inhérente
(a/) relative | specifique
(s) ) (I/9)
Solvant / 1.87 / / / /
150°C 132,24 79 76,47 75,47 0,57 0,033
200°C 132,24 32.22 17,22 16,22 0,122 0,022
Tableau 3.10 Viscositée du PCL CAPA 6800 dégrade thermiquement
) Temps o o Viscosité | Viscosité
Concentration Viscosité | Viscosité _ )
d’écoulement ) N réduite | inhérente
(a/) relative | spécifique
(s) ) )
Solvant / 1.87 / / / /
150°C 132,24 135 72,19 71,19 0,53 0,032
200°C 132,24 43.11 23,05 22,05 0,16 0,023
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Figure 3.7. Variation de la viscosité réduite pour le PCL CAPA 6800 et PCL CAPA 6500
dégrade thermiquement

2.2. Masse moléculaire du PCL CAPA 6500 et PCL CAPA 6800

Tableau 3.11 Variation de la masse moléculaire et la viscosité intrinseque du PCL CAPA

6500 de la dégradation thermique

Température de dégradation (°C) 150 200

Viscosité intrinséque (I/g) 0,57 0,12

Masse molaire (g/mol) 46176 27576

Tableau 3.12 Variation de la masse molaire et la viscosite intrinseque du PCL CAPA 6800 de

la dégradation thermique

Température de dégradation (°C) 150 200

Viscosité intrinséque (I/g) 0,53 0,16

Masse molaire (g/mol) 61684 39793
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Figure 3.8 Variation de la masse moléculaire du PCL CAPA 6500 et PCL CAPA6800 de la

dégradation thermique

Comme lillustre la figure 3.7, la viscosité diminue en augmentant la température de
dégradation du polymere. On en peut déduire que plus la température de dégradation est

élevée, plus le polymere perd ses propriétés.

La figure 3.8 révéle 1’étendu de la diminution de 1la masse moléculaire du polymeére qui a subi
un traitement thermique a haute temperature (150 et 200°C). Il faut rappeler que la
température de référence de fusion de la PCL est de ’ordre de 60 °C. Ceci montre que 150 et
200 °C sont des températures bien plus élevées que la température de fusion ; donc difficile

pour la PCL d’y rester stable.
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Conclusion générale

Cette étude nous a permis de confirmer par nos propres expériences les connaissances de la
littérature scientifique stipulant que la polycaprolactone, a I’instar des polyesters, n’est pas
trés stable et se dégrade dans des conditions d’emploi chimiquement ou thermiquement

agressives.

Nous avons réussi a dégrader la polycaprolactone en milieu acide et basique et, aussi
thermique. En général durant les premieres 50 heures de traitement la PCL a perdu
I’essentiel de ses caractéristiques qui est la valeur de la masse moléculaire. 1l est connu que
le niveau des propriétés physiques des polymeéres dépend fortement de la valeur moyenne de

leur masse moléculaire.

Nous avons aussi pu utiliser un viscosimétre capillaire de laboratoire simple (Ubblohde)
pour suivre et évaluer 1’étendue de la dégradation de la polycaprolactone en solution. Bien
qu’approximative et fortement empirique la relation de Mark-Houwing nous a permis de

déduire des valeurs acceptables de masse moléculaire du polymére dégradé (PCL).

Cette étude peut étre retenue comme guide et référence pour surveiller la stabilité de la
polycaprolactone en milieu acide et basique, mais aussi lors de sa mise en ceuvre a I’état

fondu.

Nous proposons de continuer I’étude de la dégradation de la polycaprolactone dans d’autres

conditions, plus séveres, mais aussi, si le temps le permettra, par voie enzymatique.
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