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Avant-propos

Depuis le début de mon parcours universitaire, je me passionne pour les sciences des
matériaux, en particulier les polymeres et composites, en raison de leur impact majeur sur
le progres scientifique et industriel. Mon intérét m’a naturellement conduit vers le projet
de recherche dirigé par le Pr. Phuong Nguyen-Tri, portant sur les matériaux
lignocellulosiques. Innovant et aligné avec les enjeux actuels, ce projet me permet de
mobiliser pleinement mes compétences et de contribuer activement a ses objectifs.
Dans un contexte de préoccupations environnementales croissantes liées aux matériaux
issus de la pétrochimie, et face a la demande croissante pour des solutions durables a haute
performance barriere, la recherche scientifique et 1’industrie de 1’emballage s’orientent
désormais vers des alternatives plus écologiques. Ce projet s’inscrit parfaitement dans
cette dynamique. L’objectif de ce projet de recherche est de concevoir des revétements
barriéres composés de biopolymeres renouvelables, destinés a étre appliqués sur du papier
de grade industriel. Grace a leurs bonnes performances, ces revétements biopolymeres
pourraient se substituer aux revétements synthétiques traditionnels du papier et du carton,
tout en assurant une meilleure protection contre les perméants, 1’eau et les corps gras. Une
méthode intéressante pour avoir d’excellentes propriétés barrieres consiste a augmenter
la tortuosité au sein du couchage en incorporant des nanoparticules d’argiles biosourcées

permettant ainsi de remplir les objectifs de ce projet de recherche.
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Résumé
La demande croissante des consommateurs pour des emballages écologiques, conjuguée

a des réglementations de plus en plus strictes contre les plastiques non biodégradables,
stimule la recherche de solutions durables, telles que les emballages a base de papier. Ce
type d’emballage séduit par sa faible empreinte environnementale, sa biodégradabilité, sa
légereté, son faible colit et sa repulpabilité. Toutefois, ces atouts ne suffisent pas a
satisfaire les exigences de performance de 1’industrie. C’est pourquoi des polymeéres
synthétiques non biodégradables sont souvent utilisés comme revétements, en raison de
leurs bonnes propriétés barrieres et de leur capacité de scellement thermique. En paralléle,
I’intérét grandit pour les nanocomposites, qui offrent d’excellentes performances comme
couches barriéres sur papier, et représentent une alternative prometteuse pour des
emballages plus durables. Cependant, leur faible repulpabilité, di a la difficulté de séparer
la couche appliquée et le papier de base, a compromis la recyclabilité du papier. En
conséquence, ces matériaux finissent souvent dans les décharges, ou ils polluent le sol
pour de longues périodes ou s’infiltrent dans les eaux, se décomposant en microplastiques
qui nuisent a I’écosysteme. L utilisation des polymeéres biodégradables constitue alors une
solution efficace a ces problémes. Parmi les polymeres biodégradables, 1’acide
polylactique (PLA) apparait comme un candidat potentiel pour remplacer les polymeéres
synthétiques; il est classé par la Food and Drug Administration (FDA) des Etats-Unis
comme un polymere siir et non toxique pour les applications d’emballage alimentaire, car
il est issu de ressources naturelles, exempt de substances chimiques dangereuses, produit
des sous-produits inoffensifs en se dégradant, et son usage est approuvé dans des
domaines sensibles. Le PLA présente de bonnes propriétés barrieres a 1’air et a la vapeur
d’eau, ainsi qu’une résistance ¢levée a I’eau. Toutefois, il souffre de limitations notables
: une faible barriere a I’oxygene, une fragilit¢ mécanique (allongement a la rupture
d’environ 3 %, résistance a I'impact Charpy d’environ 2.5kJ/m?) et une stabilité
thermique limitée lors des procédés de transformation par extrusion. Pour pallier ces
inconvénients, la recherche s’oriente vers le développement de nanocomposites a base de
PLA, en incorporant des nanoparticules naturelles ou modifiées, telles que 1’argile, les

nanofibres de cellulose ou les nano-argiles organophiles. La littérature montre clairement



que I’introduction de charges nanométriques imperméables, comme les montmorillonites
modifiées, améliore significativement la barriére a 1’oxygéne du PLA.

Ces nanocomposites peuvent €tre utilisés comme revétements pour le papier, soit a I’état
fondu via extrusion-laminage, soit sous forme de dispersions aqueuses appliquées par
différentes techniques de couchage : barre racleuse, rideau, immersion ou presse
encolleuse. Le couchage a base de dispersion aqueuse représente une approche plus
favorable en raison de sa nature écologique, de 1’utilisation de solvants moins nocifs, de
son cout inférieur, de 1’utilisation de faibles quantités de matériaux par rapport a
I’extrusion, ainsi qu’une plus grande efficacité en termes de temps et d’énergie(Pieters &
Mekonnen, 2024). De plus, technique permet de couvrir de plus grandes surfaces, ce qui
la rend bien adaptée a une production a grande échelle. Ce travail s’intégre dans cette
approche en proposant le développement de formulations aqueuses biosourcées
appliquées en tant que couchages sur papier, en lui offrant des propriétés barrieres élevées,
de la thermoscellabilit¢ et de la repulpabilité. Des émulsions aqueuses,
thermodynamiquement stables sur de longues périodes de stockage, ont été¢ développées
avec succes a base de PLA chargé de nanoparticules d’argile. Leur viscosité apparente a
ensuite été ajustée a I’aide d’un polysaccharide, la gomme de xanthane. Enfin, ces
émulsions ont été appliquées comme revétements sur papier. Les papiers ainsi couchés
ont présenté d’excellentes propriétés barrieres a la vapeur d’eau et a I’air, ainsi qu’une
bonne résistance a 1’absorption d’eau. Par ailleurs, leur repulpabilité s’est révélée
satisfaisante, permettant de les considérer comme repulpables. Les valeurs d’OTR
mesurées pour ces papiers couchés se sont avérées tres €levées, dépassant la limite de
détection de 1’appareil. Toutefois, des essais réalisés avec 1’application de trois couches
ont donné des résultats prometteurs, bien qu’ils nécessitent encore des améliorations. Ces
nouveaux papiers permettront de remplacer les produits existants dont certaines
composantes plastiques proviennent de sources pétrolicres et sont partiellement
recyclables et difficilement compostables. Il est a souligner que ce projet est réalisé en
collaboration avec un partenaire industriel et un centre collégial de transfert
technologique. Mots clés : Acide polylactique; Couchage; Emballage; Propriétés

Barrieres; Perméabilité; Repulpabilité; Biosourcés.
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Chapitre 1 - Introduction générale

1.1 Mise en contexte

La majorité des emballages en plastique sont congus pour un usage unique et constituent
I’essentiel des millions de tonnes de déchets plastiques qui s’accumulent chaque année
dans les décharges ainsi que dans les milieux aquatiques (mers, océans, fleuves et
rivieres)(Qasim et al., 2021). Les déchets plastiques ont plus que doublé¢ entre 2000 et
2019, atteignant 353 millions de tonnes, dont prés des deux tiers proviennent d’usages de
moins de cinq ans, la Figure 1.1 représente la production mondiale des déchets plastiques
par applications. La pandémie de COVID-19 a encore exacerbé cette tendance, la
production quotidienne de déchets plastiques (Geyer et al., 2017) en 2015 a4 61.9 % en
2020 pour atteindre 1.6 million de tonnes par an (Benson et al., 2021).

I Emballages
I Batiments et construction

I Textile

[P Biens de consommation

[ Autres

|
.

Figure 1.1 : Production mondiale des déchets plastiques par secteurs(Global
Plastics Outlook, 2022)

La pollution plastique représente une menace pour la vie marine, les eaux douces, les sols
et I’écosysteéme dans son ensemble. Les recherches actuelles cherchent a répondre aux
enjeux environnementaux liés a la production, a 1’utilisation et a 1’élimination des
plastiques. Cela favorise une transition vers des emballages durables, en remplacement

des plastiques traditionnels, souvent a usage unique, non biodégradables et issus du
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pétrole. Dans cette optique, le développement d’emballages en papier dotés d’un
revétement biosourcé et biodégradable constitue une alternative prometteuse (Adibi et al.,

2023).

Le papier, composé de fibres de cellulose, est fabriqué en cinq €tapes clés : préparation et
purification de la matiere premicre (pate de bois ou papier recyclé), mise en pate,
formation de la feuille, pressage et séchage pour en améliorer la densité, puis traitements
finaux pour ajuster ses propriétés. Cela pourrait inclure un couchage pour une meilleure
imprimabilité, un encollage pour controler 1’absorption ou des traitements de surface pour
une résistance et une durabilité améliorée. De plus durant le processus de production, les
fibres de cellulose sont mélangées a diverses charges inorganiques, notamment de 1’argile,
du carbonate de calcium, ou du dioxyde de titane, pour ajuster des propriétés telles que la
résistance aux contraintes, la luminosité, la blancheur, 1’opacité, etc (Basak et al., 2024).
L’utilisation du papier et du carton dans les applications d’emballage alimentaire remonte
au XVlle siecle et a gagné en popularité a la fin du XIXe siecle. D’apres le rapport sur le
marché mondial de I’emballage en 2018, environ 30 % des matériaux utilisés dans
I’industrie de I’emballage sont du papier et du carton, comme présenté dans la Figure 1.2
(Marsh & Bugusu, 2007).

I Papiers et cartons

I Aluminium

I Plastiques
[ Autres

N

l 40%

Figure 1.2 : Le marché mondiale des emballages en 2018(Semple et al., 2022).
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La plupart des papiers sont intrinsequement poreux et hautement hydrophiles, ce qui pose
des défis dans diverses applications d’emballage en raison de leur capacité limitée a
empécher la perméabilité des gaz, de I’eau, des corps gras et des micro-organismes.
Actuellement, 1’approche la plus courante pour améliorer les limitations des propriétés du
papier consiste a appliquer des couchages sur la surface du papier d’emballage(Aloui et

al., 2011).

Divers procédés peuvent étre utilisés pour appliquer une ou plusieurs couches de
revétements sur le papier, notamment le couchage par extrusion, le couchage par rideau,
le couchage par presse encolleuse, le couchage de barres et par immersion. Le couchage
par extrusion est I’un des procédés classiques a I’échelle industrielle. En effet, il offre de
nombreux avantages, tels que des opérations continues et sans solvant, des finis de
couchage uniformes et une élimination efficace des trous d’épingle et des fissures, souvent
causés par la libération d’air ou de vapeur de solvant du film lorsque le revétement est
trop visqueux pour refluer et réparer les trous (Adibi et al., 2023). Les procédés restants
sont classés dans la catégorie des méthodes en dispersion et a base de solvant ou d’eau.
Ils ont ’avantage d’utiliser de faibles poids de couchage pour obtenir les propriétés
barriéres souhaitées, bien que parfois plusieurs couches soient nécessaires pour éliminer
les micropores afin d’obtenir les propriétés souhaitées. Semblable a la méthode de
couchage par extrusion, dans le procédé de couchage par rideau, un grammage ¢€levé et
uniforme est appliqué sur le papier, conduisant a une couverture complete de la surface

du papier(Rastogi & Samyn, 2015).

Au cours des dernieres décennies, les industriels se sont intéressés au remplacement des
formulations préparées avec des solvants organiques par leurs homologues a base d’eau,
en raison des avantages offerts par rapport a leurs homologues a base de solvants,
notamment un nettoyage plus facile, nécessitant généralement que de 1’eau, un faible coit
de production, et une réduction des émissions de composés organiques volatils (COV).
Cette derniere limite les impacts potentiels sur I’environnement et la santé humaine, tout
en respectant les restrictions d’émissions fixées par la législation. De plus, ils sont

ininflammables, ce qui garantit une plus grande sécurité pour les centres de production et
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les travailleurs(Tri et al., 2013). Méme pour des applications courantes; comme les
adhésifs et les encres (Athawale & Nimbalkar, 2011). L’une des approches classiques
pour exploiter I’eau comme solvant repose sur la formulation d’émulsions polymériques,
en dépit de I’insolubilité intrinséque de ces polymeres dans 1’eau (Guo et al., 2018;
Mehravar et al., 2019). Les émulsions a base d’eau gagnent en popularité dans de
nombreux domaines d’application comme les peintures (Melchiorre Di Crescenzo et al.,
2014), adhésifs (Melchiorre Di Crescenzo et al., 2014), et encres (Grostad & Pedersen,
2010), notamment pour le secteur de I’emballage alimentaire(Bandera et al., 2016a), ou
les restrictions sur les substances utilisées ont poussé les producteurs a remplacer les
anciennes technologies par d’autres plus slires. D’autre part, un autre probléme a régler
est le type de polyméres et matériaux utilisés. Jusqu’a présent les industries de I’emballage
en papier s’appuient principalement sur 1’utilisation de polymeéres synthétiques issus de
la pétrochimie ou de la métallisation comme couchage, compromettant ainsi a la
biodégradabilité des papiers. Les polymeéres synthétiques non biodégradables
fréquemment utilisés comme couchages dans le papier/carton d’emballage comprennent
le polyéthyléne (PE), le polyéthyléne téréphtalate (PET), le polybutyléne téréphtalate
(PBT), I’alcool polyvinylique (PVOH) et la cire de paraffine(Sothornvit, 2009).

En raison de leur biodégradabilité, de leur abondance et de leur durabilité, les polymeéres
d’origine naturelle suscitent un intérét croissant comme alternative aux polymeres issus
de la pétrochimie. Des exemples de tels biopolymeres qui peuvent étre transformés en
couchage comprennent les protéines, les polysaccharides (par exemple, 1’amidon, le
chitosan, la cellulose et leurs dérivés), la lignine, le caoutchouc naturel (CN), etc. Les
polyesters aliphatiques, tels que I’acide polylactique (PLA) et les polyhydroxyalcanoates
(PHA) (par exemple, son dérivé le Polyhydroxybutyrate (PHB), le valérate de
polyhydroxybutyrate (PHBV), etc.), le poly (succinate de butyléne) (PBS) sont d’autres
polymeres biodégradables largement étudiés et qui sont déja commercialis€s, par exemple
sous formes de récipients a base de PLA pour produits alimentaire. Les polymeres
synthétiques qui présentent des propriétés intéressantes en termes de compostabilité et de

biodégradation (exemple, la polycaprolactone (PCL), le co-téréphtalate de polybutyléne-
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adipate (PBAT), I’acide polyglycolique (PGA)) sont d’autres classes de polymeéres qui
ont suscit¢ un intérét considérable en tant qu’alternatives durables aux polyméres

synthétiques (Aloui et al., 2011).
1.2 Objectifs et stratégies

Ce projet est mené en collaboration avec un partenaire industriel et un centre collégial de
transfert technologique, et a pour objectif de développer des papiers d’emballage
thermoscellables a base de biopolymeres, présentant des propriétés barriéres a 1’eau, a
I’air et a "oxygene. Ils permettront de remplacer les produits existants dont certains
composants plastiques proviennent de sources pétrolieres et sont partiellement recyclables

et difficilement compostables.

Pour atteindre ces objectifs, le choix du biopolymére utilis¢é comme matrice est
déterminant, car les performances du revétement en dépendent étroitement. Le polylactide
(PLA) s’impose comme un candidat de choix. Thermoplastique issu de ressources
renouvelables, le PLA se distingue par sa biodégradabilité, sa transparence, sa rigidité, sa
thermoscellabilité a basse température, son statut GRAS, ainsi que ses bonnes propriétés
barriéres aux ardmes et saveurs. Ces qualités en font aujourd’hui I’un des bioplastiques
les plus utilisés dans les applications d’emballage alimentaire (Marano et al., 2022). Le
choix des matériaux et des produits utilisés repose sur leur faible toxicité pour
I’environnement et la santé humaine. Ainsi, I’acétate d’éthyle a été retenu comme solvant
pour dissoudre le PLA, tandis que les tensioactifs assurant la stabilité des émulsions, ainsi
que 1’agent épaississant utilisé pour ajuster la viscosité, sont de qualité alimentaire. De
plus, les nano-argiles sélectionnées pour améliorer les propriétés barrieres présentent
également une faible toxicité. Remplissant ainsi les différents critéres cités dans nos
objectifs. Les travaux comportent deux parties principales. La premicre partie est
consacrée a la préparation des dispersions aqueuses d’acide polylactique (PLA) amorphe
chargé par des nanoparticules d’argile; en utilisant la méthode d’émulsification
évaporation de solvant. Les différentes formulations ainsi préparées seront caractérisées

par différentes techniques d’analyses. Les résultats de cette partie vont nous permettre
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d’identifier les facteurs influencant la stabilit¢ des émulsions préparées, de pouvoir
contrdler ces facteurs et finalement d’assurer la reproductibilité de ces résultats. La
seconde partie portera sur l’application de ces formulations développées comme
couchages sur un papier fourni par Kruger inc, a I’échelle laboratoire en utilisant une
coucheuse a barres « K-control Coater ». Le couchage a barre est une technique simple
utilisée pour déposer une fine couche de solution sur un substrat, permettant de controler
la quantité de solution autorisée ce qui détermine I’épaisseur du film et donc du grammage
final. Cette étape est suivie d’une série d’analyses structurelles, morphologiques,
topographiques et thermiques, avec une attention particulieére portée aux propriétés
barriéres a la vapeur d’eau et a [’oxygene, a la porosité a 1’air, a I’absorption d’eau et a
I’angle de contact (0). Une étude de la repulpabilité est également réalisée afin de mieux
comprendre et évaluer I’impact de ces couchages sur les différentes propriétés du papier

Kruger.
1.3 Le papier dans l'industrie de I’emballage

Le papier et le carton constituent un segment majeur du marché de I’emballage, avec une
demande mondiale estimée a environ 143 millions de tonnes en 2018 et un taux de
croissance annuel moyen de 3.5 %. Cette demande devrait atteindre pres de 200 millions
de tonnes d’ici 2025, accompagnée d’un taux de croissance annuel prévu de 4 %(Bajpai,
2018). Provenant de sources naturelles, ils sont considérés comme respectueux a
I’environnement et percu par les consommateurs comme str(Herrera et al., 2017). De
plus, les emballages en papier sont flexibles, légers et peu coliteux, avec une bonne
imprimabilité et facilité de fonctionnalisation, ils sont trés compétitifs dans le domaine de
I’emballage(Tobjork & Osterbacka, 2011). Avec une prise de conscience croissante de la
protection de I’environnement et du développement durable dans la société, les
emballages a base de papier suscitent un intérét toujours croissant(Alava & Niskanen,

2006).

Les matériaux cellulosiques se caractérisent par la présence de fibres issues

principalement de pate de bois, composées de cellulose et d’hémicellulose, et reconnues
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pour leur biodégradabilité. Toutefois, le degré de biodégradabilit¢ des emballages
cellulosiques dépend des substances ajoutées lors de leur transformation. Des éléments
tels que les adhésifs, agents d’encollage (comme le carbonate de calcium ou les argiles),
additifs, pigments ou agents d’éclaircissement optique peuvent altérer la repulpabilité des

fibres et compromettre la compostabilité de I’emballage (Lee et al., 2008).

Les emballages a base de papier sont fabriqués a partir d’'une combinaison de fibres: fibres
vierges, provenant directement de la pate de bois, et fibres recyclées, qui peuvent étre soit
récupérés des chutes d’usine (déchets post-industriels), ou tous les déchets fibreux qui
sont collectés a partir de déchets solides municipaux (déchets post-consommation)(Teck
Kim et al., 2014). Les papiers d’emballage alimentaire, principalement dérivés de fibres
vierges, par rapport a un produit recyclé, ont des propriétés mécaniques supérieures et une
meilleure habilité a la transformation. Cependant, la production d’emballages a base de
fibres vierges présente plusieurs impacts négatifs sur 1’environnement. Elle contribue
notamment a la déforestation, a la consommation importante de ressources naturelles
telles que I’eau et I’énergie, et a la génération de rejets polluants lors des procédés de
fabrication et de blanchiment des fibres. De plus, cette production est souvent associée a
une empreinte carbone significative et a une gestion complexe des déchets issus de ces
emballages, mais il faut souligner qu’a la fin de son cycle de vie, le produit en fibres
cellulosiques vierges pourrait €tre repulpé et par la suite réintroduit dans la chaine de

production(Piselli et al., 2014).

Les papiers et les cartons se distinguent par leur résistance physique et mécanique, ainsi
que par la flexibilit¢ de leur procédé de transformation, des qualités qui en font les
matériaux les plus largement utilisés dans la fabrication d’emballages. Comme mentionné
ci-dessus, les matériaux cellulosiques présentent de nombreux avantages par rapport aux
polymeres synthétiques : repulpabilité, biodégradabilité et compostabilité (Zhang, Xiao,
etal., 2014).
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1.4 Classification du papier d’emballage
1.4.1 Papier Kraft

Le chimiste allemand Carl F. Dahl a introduit ’utilisation du sulfate de sodium dans le
procédé de mise en pate, permettant ainsi de produire un papier nettement plus résistant.
Ce papier, baptis¢ « kraft » — du mot allemand signifiant « force » ou « résistance » —
est fabriqué a partir de pate non blanchie et généralement enroulé autour d’un mandrin
dont le diamétre intérieur varie entre 70 et 75 mm, avec une longueur correspondant a la
laize du papier. Le papier kraft se caractérise par une structure grossiere et une trés grande
résistance mécanique. Le traitement de calandrage est délibérément évité lorsque des
rugosités de surface sont souhaitées, notamment pour I’empilage des sacs en papier kraft
sur palette, car une surface rugueuse empéche le glissement. Ce papier est disponible en

trois niveaux de qualité : niveau 1, niveau 2 et niveau 3(Deshwal et al., 2019a).

Le papier kraft est couramment utilisé pour I’emballage de produits alimentaires tels que
la farine, le sucre, ainsi que les fruits et 1égumes secs. Quelques exemples d’emballages
réalisés a partir de papier kraft sont illustrés a la Figure 1.3. Ces emballages sont slirs pour
le contact alimentaire et conformes aux exigences de la Food and Drug Administration
des Etats-Unis (USFDA). Ils sont certifiés pour différents usages alimentaires, incluant
notamment 1’emballage de sandwichs, de biscuits, de chewing-gums, de confiseries
surgelées et non surgelées, ainsi que pour le conditionnement de sel, de poivre, de sachets

de sucre et de sachets de thé (Deshwal et al., 2019b).
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Figure 1.3: Exemples d’emballage a base de papier Kraft.

1.4.2 Papier de soie

Selon la norme ISO 12625-1 :2019, le papier de soie pour I’emballage est de deux types,
a savoir : le type A —tissu ordinaire et le type B — tissu neutre (qui ne ternit pas). Le
grammage du papier de soie d’emballage doit étre entre 10 et 50 g/m?. Le papier de soie
de qualité alimentaire est principalement utilis¢é comme emballage de produits de
boulangerie (voir Figure 1.4). Les tissus sont largement utilisés pour les sachets de thé et
de café, dérivés du chanvre de Manille en raison de leur porosité, de leur 1égereté et de
leurs fibres longues(Robertson, 2002). Barran et McCormick ont récemment déposé un

brevet pour un motif ornemental en relief destiné au papier de soie (Deshwal et al., 2019b).
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Figure 1.4 : Emballages et produits a base de papier de soie.

1.4.3 Le papier sulfurisé

Le papier sulfurisé est translucide et hydraté pour offrir une résistance a 1’huile et a la
graisse, voir la Figure 1.5. La production de papier sulfurisé implique un battage prolongé
de la pate ce qui décompose les fibres de cellulose, améliorant leur capacité d’absorption
d’eau et conduisant finalement a leur gélatinisation superficielle et a leur caractere collant.
Ce phénomene d’hydratation conduit a la formation d’une bande de papier présentant des
pores et son fonctionnement dépend du remplissage de ces derniers. Moins il y a de pores
interconnectés entre les fibres, le passage du liquide a travers le papier sulfurisé devient
difficile. La jacinthe d’eau (Eichhornia crassipes) est une plante aquatique flottante
originaire d’Amérique du Sud, est constituée de fibres trés longues et d’une quantité
considérable d’hémicellulose permettant son utilisation pour la préparation de papier
sulfurisé(Rezania et al., 2016). Des travaux ont également ét€ menés pour la mise au point
de papier sulfurisé a partir de fibres de pulpe de bananier (Musa paradisica L.). Les
gommes et les pentosanes a I’intérieur des gaines de Musa Paradisica conferent des

propriétés anti-graisse(Sakare et al., 2021).
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Figure 1.5: Emballages a base de papier résistant a la graisse.

1.4.4 Papier ciré

Le papier ciré est un papier enduit de cire pour renforcer son impermeéabilité aux liquides
et aux gaz, cette performance dépendant directement de la quantité de cire appliquée. La
cire bloque la migration de ’humidité a travers les fibres, tout en assurant une fonction
adhésive et une thermoscellabilité. On distingue trois types principaux : le papier ciré
humide (a couche continue, obtenu par refroidissement rapide, avec un aspect brillant), le
papier ciré sec (a couche discontinue, appliquée a chaud) et le papier laminé a la cire.
Toutefois, la cire peut se fissurer a basse température, notamment lors du pliage, ce qui
réduit Pefficacité barriere ; 1’ajout de résines ou polymeres permet alors d’en améliorer
les performances (Deshwal et al., 2019¢). Voir quelques exemples d’emballage a base de
papier ciré présentés dans la Figure 1.6. Les gobelets en papier ciré sont largement utilisés

pour la distribution et la consommation de jus de fruits et de lait(Fadiji et al., 2016a).
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Figure 1.6 : Emballages a base de papiers cirés.

1.4.5 Le carton

La différence principale entre le papier et le carton réside dans le grammage : celui du
carton dépasse généralement 250 g/m?. Composé de plusieurs couches épaisses, le carton
est fabriqué via des procédés tels que le tamis Fourdrinier, le formeur a cylindre ou leur
combinaison. Par ailleurs, les techniques de fabrication 3D offrent de nouvelles
possibilités pour concevoir des emballages en carton innovants(Selke, 2016). Les
journaux et autres vieux papiers peu couteux de qualité inférieure peuvent étre utilisés
dans la structure interne des cartons, créant ainsi une utilisation alternative peu cotliteuse

du papier.

Cependant, pour les applications alimentaires, seul du papier vierge peut étre utilisé,
¢liminant ainsi les cartons multicouches contenant des journaux et autres papiers recyclés.
Les cartons multicouches sont constitués de deux épaisseurs ou plus compactées en un
seul carton qui est ensuite utilisé pour fabriquer des boites rigides, des briques de lait et
de jus, voir la Figure 1.7. La conception des boites ventilées en carton utilisées pour le

transport et le stockage des fruits et Iégumes(Fadiji et al., 2016b).
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Figure 1.7 : Emballages a base de cartons.

1.5 Biopolyméres comme couchages
1.5.1 Couchages a base de biomasse
1.5.1.1 Protéines

Les protéines, macromolécules d’acides aminés d’origine végétale ou animale, peuvent
étre transformées en films ou couchages offrant a la fois des propriétés nutritionnelles,

mécaniques, barrires et esthétiques intéressantes (Schmid et al., 2012).

Les films de couchage a base de protéines offrent d’excellentes propriétés barricres a
I’oxygene, prolongeant ainsi la conservation des aliments. L’ajout de charges comme les
nano-argiles améliore leur résistance, leur rigidité et leurs performances barrieres. Ce type
de revétement est adapté a I’emballage de produits tels que fruits, 1égumes, viandes, ceufs
et aliments secs (Adeyeye et al., 2019). Les matériaux a base de protéines souffrent
généralement d’une mauvaise résistance a I’humidité et de I’absence de propriétés
barriéres a la vapeur d’eau(Mekonnen et al., 2016). Ainsi, leur utilisation pour les produits
liquides ou a haute teneur en humidité reste trés limitée (Tadele et al., 2023). Par ailleurs,
I’ajout de plastifiants et de composés actifs permet d’améliorer les propriétés barriéres a

la vapeur d’eau et de ralentir la prolifération microbienne, offrant ainsi un potentiel
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intéressant pour les applications d’emballages alimentaires a base de protéines (Chen et
al., 2019). La résistance mécanique des films a base de protéines est généralement
inférieure afin de régler ce probleme, les protéines peuvent étre modifiées via des

méthodes chimiques, physiques et enzymatiques(J. Wang et al., 2022).
1.5.1.2 Polysaccharides

Les polysaccharides se trouvent en abondance dans la nature et sont généralement dérivés
des maticres premiéres renouvelables. Les polysaccharides sont des macromolécules
constituées de monosaccharides répétés, tels que le glucose, ou de monomeres dérivés du
glucose, liés entre eux par des liaisons glycosidiques. Ils comportent généralement des
groupes hydroxyle primaires et secondaires (Ojogbo et al., 2020). Les membranes fines
et les films sont fabriqués a partir de polysaccharides pour diverses applications,
notamment pharmaceutiques, alimentaires, médicales et industrielles (F. Freitas et al.,
2014). Ces matériaux ont ¢été largement utilisés dans 1’industrie de [’emballage
alimentaire. Les films développés a partir des polysaccharides ont d’excellentes
performances barricres a I’huile, au dioxyde de carbone et a I’oxygene(Swain & Mohanty,
2018). Les principaux inconvénients des films et membranes a base de polysaccharides
sont leur faible résistance a 1’eau et leur mauvaise barriere a la vapeur d’eau, en raison de
leur nature hydrophile et polaire (Bianco & caruso, 2015). Les polysaccharidiques qui ont
¢été largement utilisés comme couchages de papier sont I’amidon(Scatolino et al., 2024),
la cellulose (Jin et al., 2021), les alginates (Priyadarshi et al., 2024) le carraghénane
(Abdillah et al., 2024), et le chitosane (Inthamat et al., 2024). De plus, des polysaccharides
peuvent étre intégrés dans les formulations de couchage en tant qu’additifs ou charges,
notamment sous forme de nanocristaux de cellulose (CNC), afin d’améliorer davantage
leurs propriétés barricres (Tyagi et al., 2019), nanofibres de cellulose (NFC) (Gomez et
al., 2024), etc.
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1.5.1.3 Lipides

Les composés lipidiques, tels que les acides gras a longue chaine et les cires, peuvent étre
utilisés dans le développement de films ou de couchage en raison de leur caractére
hydrophobe. Les cires comptent parmi les substances naturelles les plus efficaces pour
réduire la perméabilité a I’humidité des emballages, grace a leur caractére hydrophobe et
leur faible polarité. Les emballages en papier utilisés dans I’industrie des aliments et des
boissons, sont fréquemment recouverts de cire pour améliorer la résistance a I’eau et a
I’humidité et pour prolonger la durée de conservation du produit(Adibi et al., 2023).
L’incorporation de lipides dans les films et enrobages comestibles améliore a la fois leurs
propriétés barrieres, leur flexibilité, leur cohésion et leur hydrophobicité, tout en
rehaussant les qualités organoleptiques telles que la couleur, le goit, I’odeur, la texture,
I’apparence et la tendreté (Gupta et al., 2022). Bien que les couchages a base de lipides
offrent une excellente barriere a 1’humidité, ils présentent des limites, notamment une
faible résistance mécanique, un manque d’homogénéité et une fragilité entrainant fissures
et microperforations. Pour y remédier, des approches telles que 1’application en émulsions
ou en couches multiples ont été explorées (Basak et al., 2024). Les couchages a base de
lipides les plus courants dans la littérature et dans les applications industrielles sont la cire
d’abeille(Vijayan et al., 2023), I’huile de soja (Kumar et al., 2023), et les cires de paraffine
(Shakil et al., 2023).

1.5.1.4 Polyesters aliphatiques

Les polyesters aliphatiques représentent une catégorie clé de polyméres biodégradables,
dont certains, issus de ressources renouvelables, sont compostables. Parmi les rares
commercialisés, le PLA et le PHB sont les plus utilisés pour le couchage papier, en raison
de leur biodégradabilité, biocompatibilité, solubilit¢ dans divers solvants et faibles
températures de fusion (160—180 °C), adaptées au couchage par extrusion (Adeyeye et al.,
2019). Le PHB et le PHBV, dérivés de bactéries telles que Ralstonia eutropha, présentent
des avantages par rapport aux polymeéres fossiles conventionnels en termes de

renouvelabilité et de biodégradabilité dans divers environnements. En conséquence, ils
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sont largement considérés comme des matériaux appropriés pour les applications
d’emballage alimentaire et médical(Mujtaba et al., 2022). Cependant, la fragilité et le
vieillissement physique a température ambiante du PHB et du PHBV limitent leurs

utilisations dans les applications d’emballage alimentaire(Kunam et al., 2024).

Le PLA est un autre candidat prometteur du type biopolyester et qui peut servir de
couchage pour les emballages en papier. Le PLA est synthétisé a partir de monomeres
lactides obtenus a partir de la fermentation de matiéres premicres agricoles, telles que la
canne a sucre, le mais et d’autres sources (Jahangiri et al., 2024). Parmi tous les
biopolymeres, le PLA est considéré comme possédant [’une des caractéristiques les plus
favorables a 1’environnement, comme son faible colt et 1’abondance des matiéres
premigres, la faible consommation d’énergie pendant la production et la biodégradabilité

dans les eaux (douces et de mers) et le sol(Kunam et al., 2024).

Cependant, le PLA souffre de faibles propriétés barricre a 1’oxygene et ne rencontre pas
les exigences requises dans les applications d’emballage alimentaire(Rodrigues et al.,
2024). De plus, sa rigidité diminue son attrait pour les applications commerciales de
couchage du papier. Ainsi, mélanger le PLA avec différentes charges peut étre considéré
comme une étape efficace vers ’amélioration de ses propriétés barrieres, tout en

contribuant a I’économie mondiale (Duan et al., 2016). Le

Tableau 1.1 résume les propriétés barrieres a la vapeur d’eau et a I’oxygene (O2) d’une

variété de polyesters biodégradables et d’agro-polymeres.
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Tableau 1.1 : Perméabilités a la vapeur d’eau et a I’oxygene (O2) des biopolyméres
\ Perméabilité a la vapeur Perméabilité a I’oxygéne (O2) .
Polymere d’eau (gxmm/m?xdayxkPa) (cm*>xmm/m?xdayx>atm) Refs
(Auras et al,
PLA 1.6 ~8.70 335~15 2003;
(23 °C/ 85%) (23 °C/ 50% ou 0%) Drieskens et
al., 2009)
2.70 (23 °C/50%) 0.2 (23 °C/ 85%) %"‘ﬂfa Jf)tst aig'g
PHA 0.8 (25 °C/100%) 2.16 (23 °C/ 0 %) Lan ’0 ki
0.66 (37.8 °C/100%) 6 (25 °C/ 80 %) 2015g) WKL,
o (V) o (V)
PBAT 35 (23 °C/ 100%) 62 (23 °C/ 50 %) (Ren et al,
2017)
(Charlon et al.,
2015; Sinha
o 0 b
pBs saspsee @ T
’ ’ 2003; Xie et al.,
2015)
4.40 (23 °C/ 75%) (Cabedo et al.,
3.48 (23 °C/ 48%) 2006;
PCL D54 @50 Oy e &
Giannelis,
1995; Yahiaoui
et al., 2015)
~0.0254 (30 °C/ (Yamane et al.
~ [e] 0 9
PGA 0.254 (40 °C/ 90%) 80%) 2014)
(Mauer et al.,
2000;
. _ 7o o 0 o} 0 9
Films de p-caséine 1.88 (22.5°C/76%)  0.086 (25°C/50%) oL,
2003)
Films d’isolat de (Maté &
J & o 0 [¢] 0
protelfles de 2.37(25°C/ 84%) 0.025 (37°C /40 %) Krochta, 1996)
lactosérum
o (1) o
Films de Chitosane 101.35 (23°C /90%) 0.30 (25°C) (2%33) et al.,

Huiles de Palmiste /

Canola

20.65 - 53.75
(5 °C / 33%)

(Martini et al.,
2006)
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Amidon (Dias et al,
. 16.70 (25°C / 2-75%) 3.53x10° (22°C)  2010)(Arvanito
thermoplastique )
yannis, 1999)
o 0, -3 o 0
Films d’Alginates 170 (23°C /80 %) 0.40 x 10~ (23°C /50 %) (Jost et al.,

2014)

1.6 Les techniques de couchage

Pour améliorer les propriétés barriéres du papier poreux, une méthode efficace consiste a
sceller les pores et a bloquer ainsi la voie de diffusion du liquide/gaz a travers le papier.
Pour renforcer les propriétés barriéres du papier poreux, une approche efficace consiste a
obstruer ses pores afin d’empécher la diffusion de liquides ou de gaz. Cela se fait
généralement par 1’application de polymeéres en surface (externe et/ou interne), formant
une couche continue aux bonnes propriétés filmogenes, assurant ainsi I’imperméabilité
du support (Shen et al., 2021). Théoriquement, tous les polyméres thermoplastiques (PE,
PET, PVA, etc) peuvent étre extrudés et appliqués comme couchages de papier.
Cependant, ceux qui ne présentent pas de comportement thermoplastique, en particulier
les polymeres biosourcés tels que les polysaccharides, les protéines et les lipides, peuvent
également étre appliqués comme couchages soit en dissolvant le polymére dans un solvant
compatible (couchage par évaporation de solvant), soit en dispersant le biopolymere dans
un solvant (couchage en dispersion). Ces dernieres méthodes peuvent également étre
utilisées pour les polymeres thermoplastiques rencontrant des difficultés de

transformation par extrusion.

La figure 1.13 représente les principales techniques de couchage (par barres, rideau,
immersion, presse encolleuse, extrusion-laminage), I’extrusion (Figure 1.8 (a)) est la
méthode la plus répandue pour appliquer des revétements sur le papier, car elle repose sur
un procédé exempt de solvants. Le couchage cependant souffre de certaines limitations,
telles que 'utilisation de quantités €levées de matiere pour atteindre les propriétés
requises, I’instabilité a I’état fondue du polymere et d’autres facteurs liés au matériau qui

limitent parfois la vitesse et 1’efficacité du couchage(Cheng et al., 2015).

Habituellement, les couchages a base de dispersions aqueuses et dans un liquide peuvent

étre appliquées sur un substrat fibreux par plusieurs techniques telles que ’encollage de
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surface, I’enduction au rideau, le couchage a barre et le couchage par immersion (voir la
Figure 1.8(e)). Dernierement, I’industrie a montré un intérét croissant pour une nouvelle
technique appelée enduction par rideau (illustrée a la Figure 1.8). Cette méthode permet
de déposer une couche uniforme et épaisse sur toute la surface du substrat, offrant ainsi
de meilleures performances en termes de barriéres aux gaz et a la vapeur d’eau (Roman

(Iana-Roman) et al., 2023).

xtrudeuse b
(a) ( ) Réservoir de polymére en solution

@:u:u:ll_ §) Film de polymére
[Z==] L]

Réseau de papier . ,
— Papier couché

2@
. ! . @ / | Papier de base 1
- BEOBONON
—-
Convoyeur
(c) Contre rouleau (d) {e) Papier de base Papier couché
e Barre de couchage

—_— Papier couché

Papier de base Papier couché ‘

l Immersion I
OContre d’application SprtmEE e | y | | ‘

Solution de polymére

Solution de polymare

Figure 1.8 : Divers procédés de couchage, (a) extrusion, (b) rideau, (c) encollage
de surface, (d) a barre, (¢) immersion (Rastogi & Samyn, 2015).

Les couchages préparés a base de dispersions aqueuses ou dans des solvants ont
I’avantage d’utiliser de faibles quantités de matiere pour la préparation des couches et
I’obtention des propriétés barrieres nécessaires, mais parfois deux couches sont
nécessaires pour €liminer les irrégularités de surface et obtenir des propriétés barrieres a
la vapeur d’eau suffisantes. Néanmoins, 'utilisation d’un milieu liquide peut limiter
I’emploi de certains polymeéres et substrats, en raison de leur sensibilité chimique ou
physique. De plus, le post-traitement du couchage comprenant 1’évaporation et le séchage,
est un processus qui consomme de 1’énergie et donc limite I’application industrielle en

raison des colits supplémentaires.
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L’encollage de surface a I’aide d’une presse (voir la Figure 1.8 (¢)) est I’une des méthodes
les plus utilisées pour appliquer une dispersion aqueuse sur du papier (K. Li et al., 2021),
ou la teneur en solide est maintenue faible (moins de 10%) afin de modifier la viscosité
de la dispersion a des valeurs admissibles. En raison des limitations de la teneur en solides,
le plus souvent le couchage n’est pas en mesure de couvrir complétement la surface du
papier et ne fournit pas les propriétés barriéres requises. Ces limitations sont pour

plusieurs raisons telles que :

1. la stabilité de I’émulsion : Lorsque la concentration en matieére solide augmente, la
viscosité du systeme s’¢éleve, rendant I’émulsification plus difficile et instable. Cela peut
provoquer 1’agglomération des particules ou la coalescence des gouttelettes de solvant.
2. Taille des particules et controle morphologique : Une teneur élevée en matiére solide
peut compliquer le controle de la taille des particules et de leur répartition. Des
concentrations trop ¢€levées entrainent souvent des particules plus grosses et moins
homogenes. 3. Processus d’évaporation : Une forte concentration de matiére solide
ralentit 1’évaporation du solvant, car la diffusion de ce dernier a travers la phase aqueuse
devient plus difficile dans un milieu visqueux et chargé. Et finalement, 4. La limitation
technique des équipements : Les dispositifs de dispersion et d’évaporation sont souvent
optimisés pour des suspensions diluées. Des concentrations trop élevées peuvent
provoquer des problemes techniques (colmatage, échauffement, mauvais transfert de

masse...)(Duong et al., 2020; G. Nava-Arzaluz et al., 2012; Pineda-Reyes et al., 2021).

En revanche, la technique de couchage a barre ou de tige (Figure 1.8 (d)) permet un
meilleur contrdle de 1’épaisseur du couchage, mais ne peut étre appliquée qu’a 1’échelle
laboratoire ou a 1’¢échelle pilote. Le couchage par immersion (illustré a la Figure 1.8 (e))
est reconnu comme une méthode simple et accessible pour appliquer une suspension
aqueuse de couchage sur des substrats papetiers. Cette technique permet de recouvrir
rapidement le papier et de procéder a des tests préliminaires sur les propriétés des
revétements obtenus. Toutefois, elle présente certaines limites, notamment la difficulté a
maitriser précisément 1’épaisseur de la couche déposée. Par ailleurs, la morphologie de la

surface finale du papier couché — et par conséquent ses propriétés de surface telles que
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la rugosité, I’'uniformité et le caractére hydrophobe ou barriére — dépend étroitement de
la méthode d’application employée. Ainsi, le choix de la technique de couchage joue un
role déterminant dans le comportement et les performances des revétements obtenus
(Shankar et al., 2023).

1.7 Propriétés barriéres des couchages a base de biopolymeéres
1.7.1 Propriétés barriéres a I’lhumidité

La diffusion de I’humidité a travers une fine membrane comme un film polymere
(présentée a la Figure 1.9) ou un couchage se produit en trois étapes : dans un premier
temps, les molécules d’eau sont absorbées a la surface de la membrane, suivi de la
diffusion des molécules a travers le matériau et enfin de la désorption de ces molécules
sur I’autre surface de la membrane (J. Wang et al., 2018a). Le coefficient de perméabilité,
K (mol /Paxmxs), est obtenu en multipliant le coefficient de diffusion, D (m?/s), par le

coefficient de sorption, S (mol/ m*xPa) (Knizhnik et al., 2023) selon 1’équation 1.1 :

K=DxS Equation 1.1
Diffusion
Loi de Fick
L [ ]
[ ] * [ ]
" [ ] Désorption
Absorption ® @ e
Loi d’Henry ® ® . e LolaRenny
) ® ®
L ]
® e ®,
L ] ® o [ ]
e o . L]
[ ] L ® [ ] [ ]
® .

Membrane

® Molécules du perméant (vapeur d’eau ou gaz)

Figure 1.9: Mécanisme de perméation de la vapeur d’eau ou du gaz a travers un
film polymeére(Knizhnik et al., 2023).

La perméation (P) des particules gazeuses a travers la membrane d’une épaisseur

spécifique (e) est déterminée par le gradient de pression (AP), qui est une propriété en
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régime permanent. La perméabilité aux gaz peut €tre calculée en utilisant I’équation 1.2

(Comesana-Gandara et al., 2017) :

_(Uxe)
AP Equation 1.2

P

Le flux de diffusion gazeux désigne la quantité de gaz qui traverse une surface donnée par
unité de temps, sous I’effet d’un gradient de concentration. Il s’exprime généralement en
mol/m?xs. Ce phénoméne est décrit par la loi de Fick (Equation 1.3), selon laquelle le flux
diffusif (J) est proportionnel au gradient de concentration (AC) et au coefficient de
diffusion (D) du gaz dans le matériau ou la membrane considérée (Comesafna-Gandara et

al., 2017) :

Jo (DxAC)

e Equation 1.3

La combinaison des équations 1.2 et 1.3 fournit une équation compléte pour la
perméabilité, équation 1.4 :

PzszxS Equation 1.4

Ou S (mol/ Pa xm?) est le coefficient de sorption. Cette équation est appelée le modéle de
« diffusion de solution ». Ainsi, ce modéle, connu sous le nom de « diffusion-solution »,
integre a la fois les parameétres thermodynamiques liés a la solubilité du gaz dans le
matériau et les facteurs cinétiques associés a sa diffusion a travers la matrice. La
perméabilité qui en découle résulte ainsi de !’interaction conjointe entre ces deux
phénomenes (Comesafia-Gandara et al., 2017; Knizhnik et al., 2023). La perméabilité a
la vapeur d’eau est souvent évaluée avec trois paramétres : le taux de transmission, la
permanence et la perméabilité. Le taux de transmission de la vapeur d’eau (WVTR)
(g/m*x24h) est la masse d’humidité perméante transportée a travers un film par unité de

surface par temps dans des conditions d’équilibre, équation 1.5 :
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WVTR = Masse de la vapeur d'eau

(Azr xTemp S) Equation 1.5
La perméance a la vapeur d’eau (g/m?x24hxkPa) est définie comme le taux de
transmission divisé par la différence de pression partielle a travers le film. La perméabilité
a la vapeur d’eau (WVP) (gxpum/m?x24hxkPa) est calculée en multipliant la perméance a

la vapeur d’eau par 1’épaisseur des membranes, comme indiqué dans I’équation 1.6 :

(WVT R x Epaisseur)

(pression partielle de la vapeur)

WVP =

Equation 1.6

Comme 1’ont rapport¢ Wang et al., (2018) [92] une classification approximative des
propriétés barrieres a I’humidité des matériaux d’emballage polymeéres couramment
utilisés peut étre divisée en cinq catégories, comme indiqué dans le Tableau 1.2 (J. Wang
et al., 2018b). En général, les propriétés barricres dépendent non seulement de la nature
des matériaux, mais sont é¢galement affectées par la température, la pression et I’humidité
relative (Ochoa-Yepes et al., 2023). Ainsi, les propriétés barrieres sont généralement
évaluées dans un environnement a humidité et pression contrélées. Etant donné que les
coefficients de diffusion et de solubilité varient fortement avec la température, toute
fluctuation thermique peut entrainer des variations et un manque de cohérence dans les
mesures de perméabilité. De plus, la hausse de la diffusivité s’explique a la fois par
I’intensification des mouvements segmentaires du polymere et par I’augmentation de
I’énergie cinétique des molécules perméantes, facilitant ainsi leur migration a travers la

matrice (Pei et al., 2024).
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Tableau 1.2 : Propriétés barriere a I’humidité et a I’oxygéne des films a base de

nanomatériaux de cellulose(J. Wang et al., 2018b).

Niveau Perméabilité a la vapeur d’eau Perméabilité a I’oxygeéne

(gxpum/m2x24hxkPa) (ecm3xpum/m?x24hxatm)
Médiocre > 3000 > 40000
Faible 1000 - 3000 4000 - 40000
Moyen 40 - 1000 400 - 4000
Elevé 40 - 400 40 - 400
Tres Elevé <40 <40

Selon la nature des aliments, les matériaux d’emballage alimentaire doivent répondre aux
exigences essentielles en matiere de taux de transmission d’humidité et d’oxygene (Trinh
et al.,, 2023). La Figure 1.10 résume les plages d’exigences pour certains produits
alimentaires courants. Dans le développement d’emballages alimentaires, plusieurs
parametres doivent étre considérés, notamment les propriétés intrinséques des matériaux,
leur épaisseur, ainsi que les conditions de température et d’humidité liées a leur usage
final, afin de garantir les performances barrieres exigées pour chaque application.
Généralement, pour satisfaire aux exigences de barriere aux gaz, on peut soit augmenter
I’épaisseur de 1’emballage, soit opter pour des matériaux présentant de meilleures
propriétés barrieres. Toutefois, I’augmentation de 1’épaisseur n’est pas recommandée, car
elle entraine une hausse des cofits de production et du poids de I’emballage, ce qui a des
répercussions négatives sur les frais de transport et la consommation énergétique. Par
conséquent, le développement d’emballages minces, offrant néanmoins de hautes

performances barriéres, constitue une solution privilégiée (J. Wang et al., 2018b).
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Figure 1.10 : Exigences barriéres relatives aux matériaux d’emballage pour
certains produits alimentaires(Wu et al., 2021).

Généralement, le papier de base sans couchage est un matériau tres poreux de sorte il pose
des défis importants pour les applications d’emballage car il permet aux perméants de
traverser I’emballage(J. Wang et al., 2018b). Le grammage du couchage joue un role
déterminant dans la régulation de la perméabilité a la vapeur d’eau (WVP) des papiers
couchés (Mujtaba et al., 2022). Cette tendance a été observée dans des études antérieures
sur le papier couché avec de la cellulose(W. Wang et al., 2020)dans lequel I’augmentation
du poids de la couche a base de cellulose a induit une diminution de la WVP bien qu’elle
soit hydrophile (Ils ont étudié I’effet de la réticulation synergique du film microcristallin
de glucane-CN sur les propriétés barrieres des papiers couchés. Les revétements a base
de CN réticulé ont démontré une meilleure résistance a ’humidité que ceux non réticulés,
grace a la formation de liaisons disulfure (-S-S-) qui limitent plus efficacement la

diffusion de ’humidité.

Tableau 1.3). Cette tendance peut s’expliquer par 1’augmentation du poids de couche

induite par les applications multiples, qui obstruent efficacement les pores du papier,
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améliorant ainsi ses propriétés barrieres a I’humidité. Ce phénoméne améliore les
propriétés barriéres a I’humidité, tandis que 1’augmentation de 1’épaisseur du couchage
limite les chemins de perméation au sein du papier (Adibi, Valdesueiro, Mok, et al., 2022).
Han et al., (2010) (Han et al., 2010a) Il a été observé que la transmission de la vapeur
d’eau (WVTR) du carton trait¢ avec un couchage a base de cire d’abeille était
significativement inférieure a celle du carton non traité en raison de son hydrophobicité.
Il est intéressant de noter que 1’utilisation d’un agent collant & base d’amidon pour
préparer des papiers couchés compressés a permis aux chercheurs d’obtenir une
diminution de 92 % du WVTR (de 513 a4 41 g/m?x24h). Il a été suggéré que le phénomeéne
de gélatinisation de 1’amidon pourrait s’étre produit durant le processus de compression
thermique. La gélatinisation correspond a la rupture des liaisons intermoléculaires dans
les granules d’amidon sous l’effet de la chaleur et de I’humidité, entrainant leur
gonflement, la perte de leur structure cristalline et la libération de macromolécules
d’amylose et d’amylopectine dans le milieu environnant, ce qui aurait par conséquent
réticulé les chalnes de polymeére entre les couches et introduit des effets barriéres
supplémentaires a 1’eau. Ce systéme de couchage bicouches réduit le WVTR par rapport

au papier couché de cire d’abeille monocouche(Han et al., 2010a).

Wang et al., (2021) [99], 'utilisation de films multicouches a base de microfibrilles de
cellulose modifiée par I’acide oxalique (MFC-AQ) et de nanoparticules de lignine alcaline
(NLA) sur papier a été rapportée, ce qui a considérablement amélioré la performance
barriére a I’humidité. Les faibles valeurs de WVTR peuvent étre attribuées aux effets
synergiques entre les couches MFC-AO et NLA en raison d’un nombre croissant de
groupes actifs formés par modification chimique et de la réduction de la taille de la lignine
alcaline a une échelle nanométrique. En outre, les interactions sous forme de réticulations
et de liaisons hydrogene entre les structures de cellulose et de lignine pourraient avoir
conduit a la formation d’un film compact et homogene a la surface du papier, ce qui
induirait une réduction allant jusqu’a 93 % de la perméabilité a la vapeur d’eau (W. Wang
et al., 2021). Ce résultat concorde bien avec les études de Adibi et al., (2022) (Adibi,

Valdesueiro, Simon, et al., 2022), Ils ont étudi¢ I’effet de la réticulation synergique du
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film microcristallin de glucane-CN sur les propriétés barriéres des papiers couchés. Les
revétements a base de CN réticulé ont démontré une meilleure résistance a I’humidité que

ceux non réticulés, grace a la formation de liaisons disulfure (-S-S-) qui limitent plus

efficacement la diffusion de I’humidité.

Tableau 1.3 : Taux de transmission de la vapeur d’eau (WVTR) et perméabilité a

la vapeur d’eau (WVP) du papier couché avec des biopolymeéres.

Grammage
Composition WVTR Type de . du g
du couchage (g/m2x24h) papier Conditions couchage References
(g/m2)
Nanofibres Papier kraft  23°C, 50% (Aulin &
de cellulose 29.40 non blanchi RH 3 Strom,
(NFC) 2013)
. = o .
NFC-résine 5 20 Papier kraft  23°C, 50% 20 (Aulfn &
alkyde ' non blanchi RH Szté(l)gn),
Chitosan- Papier 38°C, 90% (Zhang,
cire 52.80 ) - Xiao, et al.
d’abeilles (76g/m’) RH 2614) ’
Chitosan- Papier kraft  23°C, 50%
huile de 800 . - (R. Zhu et
. . non blanchi RH al., 2018)
ricin
658.90  Papier kraf 227G % (Reis et al
i . apier kraft - *
Chitosan p RH 2011)
881 Papier kraf 25°C, 50% 10 (Parris et al
& apier kraft >
Zeine P RH 2000)
: 5 5
Nanofibres - Papier 23°C, 50% 25 7. Swig o
de cellulose- 5
PLA (150g/m?) RH al., 2014)
Carton
provenant
d’un
. 30°C, 90% (Han et al.
PCL diol 320 contenant ’ - ’
de petit- RH 2010b)
déjeuner
commercial
. Papier Kraft 23°C, 85% (Bandera et
PLA/argile 25 Lux RH 20-22 al., 2016b)
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Carton 25°C, 50% 50 (Rhim et al.,

PLA 9.70 (180g/m?) RH 2007)

1.7.2 Propriétés barriéres a I’'oxygéne (O2)

La perméabilité a I’oxygeéne (PO) est une autre propriété essentielle dans I’industrie de
I’emballage. Les propriétés barrieres a 1’oxygeéne sont essentielles pour réduire ainsi le
taux d’oxydation des produits alimentaires ou pharmaceutiques pour les protéger de la
détérioration(Trinh et al., 2022). Les propriétés barricres a 1’oxygeéne sont généralement
évaluées par des tests de perméation sous un flux statique. Un gradient de pression
partielle pousse les molécules d’oxygene a diffuser a travers les matériaux, de la méme

manicre que la diffusion des molécules de vapeur d’eau(Brodin et al., 2014).

Les polymeéres dotés de structures moléculaires fortement polaires ou capables de former
des liaisons hydrogene avec 1’oxygéne offrent une excellente barriére a ce gaz. Toutefois,
ces mémes polymeres présentent souvent une faible résistance a la vapeur d’eau, révélant
un compromis entre les deux types de propriétés barrieres (Trinh et al., 2023). Aulin et
al., (2010) (Aulin et al., 2010) ont rapporté qu’a une humidité relative plus élevée (70 %
HR), il y avait un effet négatif sur les propriétés barrieres a 1’oxygene du papier couché
par microfibrilles de cellulose (MFC). L’absorption des molécules d’eau par les fibres
cellulosique a perturbé les liaisons hydrogene et affaibli I’interaction entre les fibres, ce
qui a conduit a des voies perméables supplémentaires et & une mobilité tres élevée des

molécules d’oxygene.

Neéanmoins, une faible PO des couchages a base de matériaux biosourcés a une humidité
relative élevée a également été rapporté dans plusieurs études(Adibi, Valdesueiro, Mok,
et al., 2022; Herrera et al., 2017; Y. Song et al., 2016). Un réseau cristallin fortement
compacté dans les fibres du papier peut générer des chemins de diffusion tortueux, ce qui
explique en grande partie la conservation des propriétés barriéres a 1’oxygeéne a des
niveaux d’humidité relative élevés. De plus, plusieurs recherches ont montré que les
polymeres hydrophiles ont une forte tendance a absorber I’humidité environnante, ce qui

remplit les volumes libres a travers les fibres du papier, cela induit une augmentation de
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la tortuosit¢ des voies de diffusion, ce qui entrave la perméation des molécules

d’oxygene(Adibi, Valdesueiro, Mok, et al., 2022; Herrera et al., 2017).

Une forte liaison hydrogene entre les fibres de papier et les polymeéres polaires naturels
pourrait limiter le gonflement du papier couché a haute humidité. D’autres facteurs,
comme la composition, 1’épaisseur du film et du papier, influencent également la
transmission de I’oxygene (Soltani & Spontak, 2017). Adibi et al., (2023) (Adibi et al.,
2023) ont incorporé du glucane microcristallin (MCG) dans un couchage de papier a base
de caoutchouc naturel pur (CN) afin d’améliorer les propriétés barrieres a 1’oxygene, ce
qui a permis de réduire la perméabilité¢ a ’oxygene de maniere significative, avec des
valeurs 14 fois inférieures a celles du papier uniquement revétu de caoutchouc naturel
pur. Ce comportement s’explique par la cristallinité élevée des particules de MCG, qui
recouvrent efficacement la couche de CN. Des résultats similaires ont été observés pour
d’autres additifs polaires, tels que le gluten de blé (Guillaume et al., 2010), les
microfibrilles de cellulose, la laque (Hult et al., 2010) et la cellulose regénérée (R. Zhu et

al., 2018).

Plusieurs études démontrent une relation directe entre la cristallinité et la perméabilité,
dans laquelle une hiérarchie plus compacte de structures cristallines est associée a des
valeurs de perméabilité a 1’oxygéne plus faibles (McGonigle et al., 2004). Etant donné
que les régions cristallines des films polymeres sont considérées comme non perméables,
I’utilisation d’un matériau de couchage ayant une cristallinité plus élevée augmenterait la
longueur du trajet pour la diffusion du perméant et améliorerait éventuellement les
propriétés barrieres a I’oxygene. Par exemple, Zhu et al., (2018) (R. Zhu et al., 2018) une
réduction significative de la perméabilité¢ a I’oxygene a été observée sur des papiers
couchés avec de la cellulose régénérée. Cette amélioration est attribuée aux interactions
intermoléculaires entre la cellulose et les fibres du papier, qui assurent une couverture
efficace des pores et limitent ainsi la diffusion des gaz (R. Zhu et al., 2018). Dans une
autre ¢tude, Li et al., (2013) ont rapporté une réduction significative de la PO a 0.003
(cm*>xpum/m?x 24hx kPa) pour les papiers couchés avec des nanocristaux de cellulose, ce

qui était inférieur a I’éthyléne-alcool vinylique (EVOH) commercial (F. Li et al., 2013).
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Généralement, en incorporant des biopolymeéres hautement cristallins et polaires dans les
formulations de couchage, il est possible d’obtenir une résistance élevée a la perméabilité

de I’oxygéne.

L’augmentation de 1’épaisseur associée a 1’augmentation du poids de la couche peut
entrainer des propriétés barrieres a 1’oxygeéne améliorées, qui sont principalement
associées a I’augmentation de la tortuosité et a la fermeture des pores dans les substrats
en papier. Cette tendance a déja été observée dans les travaux de Wang et al., (2021) (K.
Wang et al., 2021) des ¢études ont indiqué que la perméabilité de I’oxygene a travers un
substrat en papier sulfuris¢ diminuait de maniere significative avec 1’augmentation de
I’épaisseur du film de chitosane, ce qui montre 1’effet direct de 1’épaisseur du film sur la
réduction du passage des molécules d’oxygene a travers le substrat. Le type de papier
pourrait jouer un role essentiel dans la détermination des propriétés barrieres a 1’oxygene
du papier couché, le Tableau 1.4 représente quelques exemples de la perméabilité a

I’oxygéne de papier couché par des biopolyméres.
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Tableau 1.4 : Perméabilité a I’oxygéne de papiers/cartons couchés par des

biopolymeres.
Composition Perméabilité Type Conditions Grammage du Réfs.
du couchage A Poxygéne de couchage
papier /Epaisseur
Papier
M omee K g gun
em3xpum/m?x24hxkPa RH & al., 2010)
cellulose non-
blanchi
Chitosan 1.6 Papier 37 °C, 5 g (Itgeugre?
08ane xmm/m>x24hx atm  sulfurisé 0% RH -8 3006) ks
Cellulose 3.81x1071"2 Kraft 50 % RH _ (R. Zhu et
regénérée  cm’xcm/em’xsxemHg  (blanchi) ° al., 2018)
Caoutch (Adibi,
aoutchouc . .
naturel-o 31.5 X 1(2)—4 Papl.er de 30% RH 20 um Valdesueir
13 cm’xm/m~xPaxs ~ Manille 0, Mok, et
,3-glucane
al., 2022)
Iljl];l?l?l-e 1.3 Papier de 23 °C, ﬁgﬁgﬁleﬁc
3 2 . 0 - )
(50 :50) cm’xm/m-x24hxPa  Manille 0%RH 2022)
(Adibi,
a Carton Valdesueir
G!ucanf;t-Cl\.I 3 1'24 kraftde 30%RH 9.6 g/m?> o, Simon,
microcristallin  cm’xm/m°x24hxPa 5
34.2g/m et al.,
2022)
Gluten de 0.75 canen g3, e
14 2 0 - )
Blé mLxmm/24hxm*xatm 342 g/m? 0%RH 2005)

* Caoutchouc naturel

Selon les procédés de fabrication du papier, il est possible d’obtenir des papiers présentant
des niveaux de porosité variables. Kjellgren et al. (2006) ont rapporté des valeurs de
porosité différentes pour divers types de papiers de base apres I’application de films de
couchage (Kjellgren et al., 2006). Dans le cas de substrats en papier a haute porosité, des
films de couchage avec des épaisseurs plus élevés sont nécessaires pour remplir les pores

et bloquer le passage des molécules d’oxygene.
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1.7.3 Larésistance a I’eau et a la graisse

Dans le domaine de I’emballage, la résistance a 1’eau constitue une propriété
indispensable, en particulier pour les papiers couchés, souvent exposés a des produits
humides. Etant donné que le papier, en tant que matériau d’emballage, présente un
caractére hautement hygroscopique et hydrophile, 1’application de couchages
hydrophobes ou superhydrophobes en surface est couramment pratiquée afin de limiter

I’absorption d’humidité et d’améliorer les propriétés de répulsion a 1’eau du matériau.

Les propriétés hydrophobes d’un matériau sont généralement évaluées a partir de I’angle
de contact formé entre une gouttelette d’eau et la surface du couchage. Sur un papier
standard, cet angle se situe généralement entre 0 et 90°, traduisant un caractere hydrophile
naturel. En revanche, une surface couchée est considérée comme hydrophobe lorsque
I’angle de contact se situe entre 90° et 150°, et devient superhydrophobe lorsque cet angle
dépasse 150°, formant alors une gouttelette quasi sphérique (Panchal et al., 2018). Par
ailleurs, un couchage n’est véritablement qualifi¢ d’hydrophobe que s’il présente
également un angle de glissement, permettant aux gouttelettes d’eau de rouler facilement
sur la surface lorsqu’elle est inclinée. Ainsi, la mesure de la résistance a 1’humidité des
papiers couchés représente un indicateur plus pertinent pour évaluer leur comportement
face au contact direct avec 1’eau, situation couramment rencontrée dans les applications

d’emballages alimentaires.

Les couchages superhydrophobes représentent une catégorie de matériaux récents et
technologiquement avancés, particuliecrement prometteurs pour les applications
d’emballage grace a leurs propriétés autonettoyantes, anti-liquides, anti-salissures et
résistantes a la corrosion. Pour conférer cette superhydrophobie aux surfaces d’emballage
en papier, il est nécessaire d’appliquer des modifications chimiques poussées ou des
traitements de surface spécifiques permettant de réduire la tension superficielle du
matériau. A ce sujet, Zhang et al. (2014) ont élaboré un papier superhydrophobe en
utilisant un mélange de cire d’abeille et de cire de carnauba comme couche de protection,

suivi d’un traitement thermique (recuit) pour optimiser les propriétés de surface(Zhang,
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Lu, et al., 2014). L’angle de contact mesuré atteignait environ 160°, et les gouttelettes
d’eau roulaient aisément sur la surface couchée du papier. Par ailleurs, dans une autre
¢tude, Arbatan et al., (2012)(Arbatan et al., 2012a) ont décrit 1’élaboration d’un papier
superhydrophobe en suivant un procédé en deux étapes. Dans un premier temps, le papier
a été immergé dans des suspensions aqueuses contenant des pigments de carbonate de
calcium précipités ainsi que des nanofibres de cellulose. Ensuite, lors de la seconde étape,
les échantillons de papier ainsi couchés ont été traités a 1’aide d’une solution de dimere
d’alkylcéténe dissoute dans du n-heptane. Les mesures effectuées ont révélé des angles
de contact supérieurs a 150° et des angles de glissement inférieurs a 5°, attestant ainsi du
caractere superhydrophobe du papier traité (Arbatan et al., 2012b). Khanjani et al., (2018)
ont également mis au point un papier superhydrophobe en appliquant, par centrifugation,
un couchage a base d’une dispersion nanostructurée d’esters de cellulose fluorés

(Khanjani et al., 2018).

La résistance a la graisse est une propriété essentielle des papiers d’emballage alimentaire,
notamment pour les applications telles que les papiers pour le beurre, la cuisson ou les
emballages de restauration rapide (hamburgers, boites a pizza), ou la protection contre les
corps gras est primordiale(Tyagi et al., 2018). La résistance aux graisses dépend
principalement de la présence ou de I’absence de pores dans le papier, et plus précisément
de la taille maximale de ces pores. Une relation étroite existe entre cette taille des pores
et la distribution globale de leur dimension, qui influence directement la perméabilité a
I’air du papier. La relation entre la résistance aux graisses et la perméabilité a 1’air du
papier couché a été rapportée par (Andreasson, 2003). Le test en kit constitue 1’une des
méthodes les plus couramment employées pour évaluer la résistance des papiers et cartons
a la graisse, conformément a la norme TAPPI T559. Ce test permet de déterminer
I’efficacité des couchages appliqués a limiter la perméation des molécules d’huile a
travers le papier. Ce test consiste a appliquer 12 solutions grasses, composées d’huile de
ricin, d’heptane et de toluéne, sur la surface du revétement. Le « numéro de kit »
correspond au nombre maximal de solutions ne laissant aucune tache sombre visible,

indiquant ainsi le niveau de résistance a la graisse du film.
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En général, un numéro de kit plus €levé favorise la pénétration des solutions huileuses.
Cette tendance s’explique par la viscosité plus faible et la nature plus apolaire des
solutions des numéros de kit élevés, qui contiennent une proportion plus importante de
solvants tels que I’hexane et le toluéne, et moins d’huile de ricin (Chi et al., 2020; Kopacic
et al., 2018; Tyagi et al., 2018). De plus, un matériau qui atteint un numéro de kit de 8 et
plus est considéré comme résistant a la graisse. Dans 1’ensemble, la résistance a la graisse
du papier non couché est inférieure en raison de sa structure poreuse, qui offre des voies
de transfert aux molécules d’huile a travers le papier malgré la résistance inhérente aux
substances non polaires(Kjellgren et al., 2006; Sheng et al., 2019). Par conséquent, en
introduisant une ou plusieurs couches de couchage sur le support papier et en couvrant les
vides sur la surface du papier de base, la résistance a ’huile peut étre améliorée(H. Tayeb
et al., 2020). Dans une étude récente portant sur un couchage de papier a base d’alpha-1,3
glucane et de caoutchouc naturel (CN), il a été observé qu’en augmentant 1’épaisseur du
couchage de 20 a 100 um, le papier atteignait la valeur maximale du test en kit (niveau
12). Ainsi, ce type de couchage confére au papier des performances en résistance aux
graisses comparables a celles des emballages papier commerciaux, tels que les papiers

couchés au polyéthyleéne (PE)(Adibi, Valdesueiro, Mok, et al., 2022).

Les cires sont couramment utilisées dans les emballages alimentaires et la conservation
des fruits. Elles peuvent également étre formulées en émulsions, en combinaison avec
d’autres composants, pour des applications de couchage sur papier. Ce type de revétement
suscite un intérét croissant, notamment pour sa compatibilité avec le recyclage : lors du
repulpage, les fibres cellulosiques se séparent facilement de la cire, facilitant ainsi le
processus de recyclage (C. A. S. de Freitas et al., 2019; Fei et al., 2018). De plus, les
émulsions sont plus faciles a appliquer sur le papier et plus écologiques que les couchages
extrudés conventionnels. Liu et al., (2022) ont étudié 1’utilisation d’une émulsion de
microcristaux de cire comme matériau de couchage, et en augmentant le dosage
d’émulsifiant, le nombre de kits augmentait d’abord, puis diminuait 1égeérement. Cette
tendance a mis en évidence 1’ajout excessif d’émulsifiants oléophiles et hydrophiles qui

pourraient affaiblir la résistance du papier couché a I’huile. En outre, I’effet du grammage
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de la cire microcristalline a été exploré dans 1’étude, montrant que 1’augmentation du
grammage entraine une amélioration de la résistance a la graisse de O (pour le papier non
couché) a 8 (avec un grammage de 10 g/m?)(D. Liu et al., 2022). L application d’une
émulsion de cire microcristalline en tant que couche de surface permet de colmater
efficacement les pores du papier, empéchant ainsi I’infiltration des molécules d’huile et
améliorant sa résistance a la pénétration des corps gras. Par ailleurs, Li et al. (2020) ont
mis au point des couchages a base d’un copolymeére de chitosan et d’huile de ricin, offrant
au papier couché une résistance accrue a 1’huile (Z. Li et al., 2020). En outre, Kansal et
al. (2020) ont exploré I'utilisation d’un couchage en double couche de chitosane et de
zéine. L hydrophilie du chitosane a permis d’améliorer les propriétés barrieres du papier
contre les graisses, atteignant une valeur Kit de 12, tandis que la zéine, quant a elle,

présentait des propriétés barrieres a I’huile moins marquées (Kansal et al., 2020).
1.8 Larhéologie des formulations de couchage

La rhéologie des formulations de couchage est essentielle pour obtenir des papiers de
qualité avec des propriétés optimales pour les applications souhaitées, en permettant une
bonne gestion de la viscosité, de I’adhésion et de I’uniformité du film, tout en optimisant

les performances barri¢res du produit fini(C. Liu et al., 2017a; Zheng, 2025).

La rhéologie des formulations de couchage fait partie des propriétés critiques qui dictent
le procédé de couchage a utiliser, comme le couchage a lame et ou par extrusion. En effet,
la rhéologie des couchages pourrait influencer le model d’écoulement, le débit et le
transfert d’impulsion et, par conséquent, influencer le poids du couchage. Dans le
couchage par extrusion, la rhéologie a un impact considérable sur la vitesse de couchage,
tandis que I’adhésion et la résistance a 1’état fondu dictent I’efficacité du couchage. Cheng
et al., (2015) ont démontré qu’en raison de I’indice de fusion relativement faible et de la
mauvaise adhérence du PLA pur, un équipement d’extrusion de haute puissance est
nécessaire pour faconner les matériaux a base de PLA (Cheng et al., 2015). Par
conséquent, une modification du PLA est nécessaire afin de régler sa mauvaise rhéologie

d’écoulement a 1’état fondu. Le PLA modifi¢ avec de la gélatine animale a amélioré sa
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force d’adhésion et a facilité le procédé de fabrication de films minces et de stratification.
Habituellement, la concentration du plastifiant a base de gélatine est comprise entre 0.5
et 2.5 % en poids en fonction de 1’équipement d’extrusion, du type de papier et des

exigences spécifiques du stratifié¢ (El-Sadi et al., 2004).

Les propriétés rhéologiques des solutions de couchage ont un impact direct sur la qualité
structurelle et fonctionnelle du papier couché obtenu (Moan et al., 2002). De plus, la
viscosité dynamique des formulations de couchage influence directement 1’homogénéité
de la surface et le mode d’écoulement du produit lors du couchage. Habituellement, Dans
le cas des couchages aqueux, 1’ajout d’un agent épaississant ou d’un modificateur de
rhéologie s’avere essentiel afin de maitriser les propriétés d’écoulement de la formulation.
Ces additifs permettent d’ajuster la viscosité et le comportement rhéologique en fonction
des exigences du procédé¢ d’application (couchage par air knife, lame racleuse, rideau, ou
taille-douce, par exemple). En particulier, ils contribuent a stabiliser les pigments et
charges en suspension, a limiter les phénoménes de sédimentation et a améliorer
I’homogénéité du film déposé sur le papier. Par ailleurs, ces modificateurs influencent
directement des parameétres clés tels que 1’étalement, la répartition du poids de couche et
I’adhérence au substrat, impactant ainsi la qualité finale du papier couché. Il est donc
indispensable de sélectionner le type et la concentration de ces agents en fonction des
caractéristiques de la formulation et du procéd¢ utilisé, afin d’atteindre un comportement
rhéologique optimal compatible avec une bonne opérabilit¢ industrielle et des
performances barricres €élevées (Moan et al., 2002). Par exemple, un épaississant courant
est la carboxymeéthylcellulose (CMC), qui modifie les propriétés rhéologiques du film de
couchage, affectant ainsi sa qualité(Liang et al., 2015). Liu et al., (2017) ont rapporté que
les suspensions de nanofibres de cellulose (NFC) pourraient étre utilisées comme
modificateurs de rhéologie dans le couchage du papier (C. Liu et al., 2017b). Il a été
rapporté que les propriétés rhéologiques des suspensions de nanofibres de cellulose (NFC)
sont étroitement liées a leurs caractéristiques intrinséques, notamment la taille des fibres,
la charge de surface ainsi que la microstructure de la dispersion. Ces suspensions

résentent généralement un comportement rhéofluidifiant, ¢’est-a-dire une diminution de
9
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la viscosité sous I’effet d’un cisaillement accru. Ce phénoméne s’explique par la
désorganisation progressive du réseau tridimensionnel formé par de fortes liaisons
hydrogéne ou interactions ioniques entre les nanofibres de cellulose lorsque la contrainte
de cisaillement augmente. Avec 1’ajout de NFC au couchage, la viscosité¢ a
considérablement augmenté a de faibles taux de cisaillement, ce qui a entrainé un
comportement plus fluidifiant au cisaillement. Par conséquent, lorsque le couchage
contenant du NFC est appliqué sur le papier et aprés ’application de la force de
cisaillement, une couche trés visqueuse pourrait se former sur le papier(C. Liu et al.,
2017b). Shorey et al., (2022) ont étudié les propriétés rhéologiques de la lignine estérifié¢e
et du mélange PBAT comme couchages de papier (Shorey & Mekonnen, 2022). Il a été
rapporté qu’une augmentation de la teneur en lignine dans les formulations entraine une
¢lévation de la viscosité, principalement en raison de 1’impact de la lignine sur les
propriétés d’écoulement, limitant la mobilité des chaines polymériques. Par ailleurs, la
présence de lignine confére aux formulations un comportement rhéofluidifiant, caractérisé
par une diminution de la viscosité sous contrainte de cisaillement, ce qui représente un

avantage pour la mise en ceuvre des couchages aqueux (Shorey & Mekonnen, 2022).
1.9 Biodégradabilité des emballages biosourcés

Les emballages alimentaires biodégradables deviennent 1’'une des demandes les plus
populaires sur le marché et représente un domaine d’intérét pour les chercheurs en raison
des probléemes de pollution. Les emballages en papier recouverts de plastiques
synthétiques d’origine pétrochimique, tels que le polypropyléne (PP), le polyéthyléne
(PE) ou encore I’éthylene-acétate de vinyle (EVA), présentent des limitations notables
face a la nouvelle génération de polymeres biodégradables, notamment en raison de leur
non-biodégradabilité, et ce malgré leurs excellentes performances en termes de propriétés
barriéres et de résistance thermomécanique. De plus, il est rapporté que 64.3 % des
déchets microplastiques provenant des matériaux d’emballage ont pollué le milieu marin
et gravement affecté 1’écologie marine(W. C. Li et al., 2016). D’autres études montrent
que certains plastiques synthétiques (par exemple le polystyréne et les polyamides)

peuvent entrainer de graves risques pour la santé, tels que le cancer, les allergies et le
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dysfonctionnement du systéme immunitaire (Roohi et al., 2018). Ainsi, 1’utilisation de
polymeres biosourcés et biodégradables pour la conception de matériaux d’emballage

alimentaire est essentielle.

Le terme « biodégradable », selon les définitions de la norme ASTM D-5488-94d, signifie
« capable de se décomposer en dioxyde de carbone, méthane, composés inorganiques et
biomasse ». La biodégradation est principalement due aux actions enzymatiques des
micro-organismes, qui peuvent étre évaluées a 1’aide de tests standards sur une période
spécifique, généralement de 6 mois dans des conditions de compostage (Avérous & Pollet,
2012). Le processus de biodégradation des polymeres se déroule en plusieurs étapes
successives. Il débute par I’action de micro-organismes (bactéries, champignons, levures)
présents dans I’environnement, qui sécrétent des enzymes spécifiques capables
d’hydrolyser les liaisons chimiques présentes dans les chaines polymériques. Cette phase
enzymatique provoque la fragmentation des macromolécules en unités plus petites, telles
que des oligomeres et des monomeres, a travers un mécanisme de dépolymérisation. Une
fois ces fragments de faible masse moléculaire obtenus, ils sont assimilés par les micro-
organismes sous forme de substrat nutritif et transformés en biomasse. Cette assimilation
s’accompagne de la production de sous-produits naturels tels que le dioxyde de carbone
(CO2) en conditions aérobies et du méthane (CHa4) en conditions anaérobies, ainsi que de
I’eau (H20). L’ensemble de ce processus conduit, a terme, a la minéralisation compléete
du matériau polymérique initial. Les réactions qui ont lieu lors de la dégradation des
polymeres d’origine biologique et fossile sont illustrées dans la Figure 1.11 (Sander,

2019).

Le carton est largement utilisé dans le domaine de I’emballage, mais sa biodégradabilité
est limitée en raison de la densité élevée du réseau fibreux et de 1’inclusion d’additifs
chimiques qui ralentissent le processus de biodégradation (Alvarez et al., 2009). Le papier
kraft, quant a lui, est composé d’une densité et d’une teneur élevées en lignine et, dans la
plupart des cas, est produit comme semi-blanchies ou non traitées. En conséquence, la
fraction biodégradable théorique du papier kraft est de 36 %, et actuellement la plupart

des installations de compostage n’acceptent pas les papiers kraft (Alvarez et al., 2009).
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Environ 60 % des emballages alimentaires biodégradables sont fabriqués a partir de
matériaux d’origine végétale, tels que I’amidon de mais, la canne a sucre et la cellulose.
Ces matériaux sont dérivés de ressources renouvelables, ce qui les rend respectueux de
I’environnement et durables. Au Canada, la teneur moyenne en matiéres recyclées des
emballages de papier fabriqués est supérieure a 80 %. Par exemple, les livraisons
intérieures de carton plat ont une teneur moyenne en maticres recyclées de 86.20 %, tandis
que celles de carton-caisse atteignent 81 %(Wise Guy Reports, 2024). Des études ont
montré que les films d’emballage a base de cellulose présentent une faible toxicité ainsi
que de faibles risques environnementaux (Ni et al., 2012). L utilisation de polymeres issus
de la biomasse dans les emballages accélére la biodégradation, ce qui peut étre considéré
comme un pas en avant vers une diminution de la crise de pollution environnementale.
Une étude a montré un taux de biodégradabilité élevé du bio-nanocomposite PBE/PBAT
dans les 20 jours suivant des tests en milieu marin (Ni et al., 2012). Ce comportement
peut étre di aux attaques des chaines polymeéres par des micro-organismes et des algues
conduisant a un clivage des chaines polymeéres. A titre d’exemple, Siracusa et al.,
(2008)(Siracusa et al., 2008a) ont constaté que le mélange de PET avec des polyesters
aliphatiques entraine la formation de points faibles qui favorisent la dégradation par
hydrolyse (Siracusa et al., 2008b). De plus, il a été démontré que I’ajout d’amidon dans
d’autres matériaux polymeéres augmente le pourcentage de désintégration jusqu’a 60 %
(Roohi et al., 2018). Par conséquent, I’introduction de polymeres d’origine naturelle
comme couchage dans le systéme d’emballage en papier pourrait favoriser le taux de bio-

désintégration du papier couché.
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Film polymérique en contact avec U'environnement du sol
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Figure 1.11 : Trois étapes fondamentales impliquées dans la biodégradation des
polyméres dans les sols. Adapté de(Sander, 2019).

1.10 Conclusions sur les matériaux d’emballage biosourcés

L’utilisation de polymeres biodégradables comme revétements pour papiers d’emballage
présente d’importantes opportunités pour améliorer la sécurité, la qualité des produits et
la durabilit¢ des emballages. Toutefois, pour développer des matériaux d’emballage
efficaces, plusieurs facteurs doivent étre considérés : 1) la rentabilité de la production, en
raison de I'utilisation d’équipements coliteux, ii) I’utilisation d’additifs et d’agents non
toxiques et écologiques, iii) le respect strict des réglementations et 1égislations en vigueur
pour assurer la sécurité alimentaire et garantir la transparence vis-a-vis des

consommateurs.

Ces normes sont mises en place pour assurer que les matériaux utilisés dans les
emballages ne présentent aucun risque pour la santé¢ humaine, en empéchant la migration
de substances chimiques dangereuses dans les produits alimentaires. Elles incluent des
critéres sur les matériaux autorisés, les conditions d’utilisation, ainsi que des tests
rigoureux pour vérifier la conformité aux exigences sanitaires. En outre, la législation en

matiere d’emballage impose également une transparence en matiere d’étiquetage,
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permettant aux consommateurs d’étre pleinement informés sur la composition des
emballages, leur recyclabilité et leurs impacts environnementaux. Ces mesures visent a
renforcer la confiance des consommateurs tout en soutenant des pratiques durables et
stires dans 1’industrie de 1’emballage alimentaire(Moustafa et al., 2017). Souvent les
emballages nécessitent de faibles WVP et PO, ainsi que des bonnes propriétés mécaniques
et une résistance suffisante a I’eau et a I’huile pour protéger les aliments emballés pendant

une période prolongée.

D’apres la littérature disponible sur les propriétés barrieres des biopolymeéres et leur
potentiel utilisation comme couchages de papier, il a été constaté que plusieurs
biopolymeéres étaient en concurrence avec les matériaux d’emballage commercialisés
issus de la pétrochimie, tels que le PE (PEBD et PEHD) connu pour avoir des propriétés
barriéres exceptionnelles et qui peut résister a des conditions d’humidité ¢levée sans
compromettre ces propriétés mécaniques et barriéres. Ainsi, il est souvent utilisé comme
matériau standard pour les applications d’emballage(T. Zhu et al.,, 2021). Les
biopolymeéres non polaires tels que le PLA, le PHB et le PHBV présentent généralement
de bonnes propriétés barrieres a I’eau. Plus précisément, le PHB est jusqu’a présent connu
comme un biopolymere dont la perméabilité a la vapeur d’eau (WVP) est la plus
comparable a celle des polymeres issus de la pétrochimie tel que le PE (Rastogi & Samyn,
2015). Les biopolymeres d’origine naturelle, tels que 1’amidon, les protéines et la
cellulose, sont intrinséquement polaires et permettent facilement la perméation de la
vapeur d’eau, en particulier dans des conditions d’humidité relative plus élevées ou ils
sont plus sensibles aux attaques d’humidité(Dissanayake et al., 2022, 2023). Par
conséquent, il est essentiel d’améliorer leurs résistances a 1’eau grace a des traitements
hydrophobes pour une utilisation efficace comme couchage du papier. En outre, afin
d’améliorer davantage les propriétés barrieres des biopolymeres hydrophiles,
I’incorporation d’autres biopolymeres modifiés hydrophobes ou de biopolymeres a base
de lipides en tant que mélange ou charge peut étre réalisée. Par exemple, I’ajout d’une
CNC modifiée a la matrice PHBV diminue la WVP du composite PHBV-CNC (Yu et al.,
2014). Les biopolymeéres a haute cristallinité, tels que les MFC et NFC, offrent
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d’excellentes propriétés barri¢res, surpassant celles des polymeéres conventionnels. De
plus, la plupart des biopolymeéres hydrophiles montrent une grande résistance aux graisses
lorsqu’ils recouvrent efficacement les surfaces en papier. Cependant, bien que le marché
mondial des biopolymeres reste en croissance, leur colit demeure supérieur a celui des
polymeres traditionnels, en raison des recherches et développements encore en cours sur
ces formulations de couchage. Pour que les revétements en papier durables réussissent sur
le marché, il est essentiel que leur colit soit comparable a celui des matériaux non
biodégradables. De plus, une évaluation complete du cycle de vie est nécessaire pour

démontrer leur durabilité.
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Chapitre 2 - Partie expérimentale

2.1 Matériaux et méthodes
2.1.1 Matériaux
2.1.1.1 Papier de base

Le papier de base utilisé dans cette these a été fourni par la société¢ Kruger Inc. Ses
propriétés sont résumées dans le Tableau 2.1. Ce papier a été utilisé sans traitement
supplémentaire. Des observations au microscope électronique a balayage (MEB) de la

surface et de la section transversale sont présentées a la Figure 2.1.

Figure 2.1 : Observations MEB de la surface (a gauche) et de la section
transversale (a droite) du Papier Kruger.
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Tableau 2.1: Propriétés du papier de base fournies par Kruger Inc.

Propriétés Valeurs
Grammage (g/m?) 53.3
Epaisseur (um) 54
Densité (g/cm?) 0.9
Porosité PPS (mL/min) 20+ 1.6

Propriétés barriéres
Perméabilité a I’air (mL/min) 61.1
WVTR (g/m?*x24h) 401.5+5.0
WVP 139+1.2
(10-% (gxmm/m?x24hxPa))
Cobb test (g/m?) 22
Propriétés mécaniques

Contrainte (MPa) 0.02
Elongation 2 la rupture (%) 3.25+£0.12
Force d’éclatement (KPa) 198 £ 6
Force de déchirure (mN) 295+10

2.1.1.2 Acide polylactique (PLA)

L’acide polylactique (PLA) utilisé dans cette these est fabriqué par Total Corbion sous le
grade PLA-LX975. 1l s’agit d’une résine a haute viscosité, idéale pour les applications de
couche thermoscellable, telles que les films d’emballage, ou en tant que composant a faible
température de fusion dans diverses applications. La structure chimique du PLA est

présentée a la Figure 2.2.

O

™ L~
O/

- CHS -n

Figure 2.2 : Structure chimique de I’acide polylactique (PLA).
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Les principales propriétés de ce polymére, selon la fiche technique du
fournisseur(TotalEnergies Corbion, 2021), sont résumées dans le Tableau 2.2. Le PLA
Luminy® LX975 peut étre transformé a I’aide d’équipements d’extrusion conventionnels.
Il est amorphe et devient collant a des températures proches de 50 °C. Ce grade est
exclusivement utilis¢ comme couche thermoscellable. Les polymeéres PLA sont conformes
a la norme EN-13432, certifiés compostables par TUV Austria (OK Compost S478) et par
European Bioplastics (Semis 7W2030). II est biosourcé a 100 % (niveau de confiance 1)
et possede une teneur en carbone biosourcé de 100 %, ce qui en fait un plastique
entierement végétal et renouvelable, contribuant ainsi a réduire I’empreinte carbone par
rapport aux plastiques fossiles. Ce polymere est certifié sous la norme EN16785-1, avec le

numeéro de certificat DIC-00001.

Tableau 2.2 : Propriétés physiques et mécaniques du PLA- LX975(TotalEnergies

Corbion, 2021).
Propriétés physiques Méthodes Valeurs

Densité Valeur retirée de la 1.24 g/cm?
littérature

Pureté stéréochimique Méthode de Total 88 % en isomere - L
Corbion

Apparence Meéthode de Total Granulés amorphes
Corbion

Eau/ humidité DSC <400 ppm

Température de DSC 130 °C

Ramollissement (Tr)

Température de transition DSC 60 °C

vitreuse (Tg)

Module de Young ISO 527-1 3.5 GPa

Contrainte a la rupture ISO 527-1 40 MPa

Elongation 2 la rupture ISO 527-1 <5%
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2.1.1.3 Montmorillonite

La montmorillonite utilisée dans cette thése est fournie par Sigma Aldrich sous le nom de
Montmorillonite K10. Il s’agit d’une poudre ayant une surface spécifique de 250 cm?/g et
une capacité d’échange cationique (CEC) allant de 70 a 130 mmol/100 g d’argile. Cette
montmorillonite est de type 2:1:1 (Tétrahydrique : Octahydrique : Tétrahydrique), formée
par I’ajout d’une feuille octaédrique a une argile de type 2:1. L’épaisseur d’une lamelle
primaire d’argile est de I’ordre du nanomeétre, ce qui permet de considérer I’argile et ses
minéraux comme des nanomatériaux d’origine géologique et pédologique, bien que leur
longueur varie dans la gamme millimétrique (Nuruzzaman et al., 2016). La structure

chimique de la montmorillonite est illustrée a la Figure 2.3.

= Feuille Tétraédrigue

——Feuille Tétraédrique

Espace interfoliaire

b—— [ntercalaire ou gallérie

®— Al

; §— OH

VR / d— 5
Z/D : — 0

Figure 2.3 : Structure chimique de la Montmorillonite, adapté de (Nuruzzaman et
al., 2016).
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2.1.1.4 Montmorillonite organiquement modifiée

L’argile organiquement modifiée utilisée dans cette thése est fournie par Sigma Aldrich. Il
s’agit d’'une montmorillonite modifiée contenant entre 35 et 45 % m/m de diméthyl
dialkylamine (C14-C18). Le traitement organophile se fait par échange cationique, ou les
cations inorganiques présents naturellement dans 1’espace interfoliaire de 1’argile sont
remplacés par des cations organiques portant des chaines alkyles, généralement des
surfactants tels que les ions alkylamines. La Figure 2.4 illustre un exemple de modification

organique de la montmorillonite.

4 . [SiO4] Tétracdre

[AlO4(OH),] Octacdre

Cation hydraté échangeable

Figure 2.4 : Organomodification de la Montmorillonite, adaptée de (Guo et al.,
2020).
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2.1.1.5 Solvants et produits chimiques

Les solvants et produits chimiques qui seront utilisés dans les travaux de la présente thése
sont résumés dans le Tableau 2.3.

Tableau 2.3 : Liste des produits chimiques et fournisseurs

Nom de produit Fournisseurs
Solvant organique
Densité Toxicité
Acétate d’éthyle 0.903 10 170 mg/kg Thermo Scientific™
Emulsifiants
HLB
Polysorbate 80 15 Fisher BioReagents
(Tween™ 80)
Sorbitan monolaurate 2.60 Sigma Aldrich
(Span® 20) '
Arquad® 2HT-75 13 Sigma Aldrich
Ol¢ate de sodium, >97% 18 TCI America™
Laurylsulfate de sodium (SDS) Thermo
>95% 40 Scientific™
Agents épaississants
Masse molaire Viscosité
(Solution de 1% m/m)
Gomme de xanthane 934 g/mol 1800- 2500 mPa.s TCI America™
Carboxyméthylcellulose MilliporeSigma™
(CMC), a haute viscosité 262 g/mol 1500-3000 mPa.s Calbiochem™

- Ces produits ont été utilisés comme regus sans aucun traitement supplémentaire.

2.1.2 Méthodes
2.1.2.1 Préparation des formulations de couchage

Cette méthode est utilisée pour préparer des dispersions aqueuses de nanoparticules de
PLA, avec ou sans charges nanométriques (argiles organo-modifiées), en associant

émulsification et évaporation du solvant organique. On commence par la préparation de la
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phase organique (huileuse) ou une quantité¢ de PLA est dissoute dans un volume d’acétate
d’éthyle. Suivi par I’incorporation de nanoparticules d’argiles organo-modifiées. A ’aide
d’une dispersion préliminaire par agitation mécanique a vitesse modérée (1000—2000 rpm)
et d’un traitement par ultrasons pendant 5 minutes pour désagglomérer les nanoparticules
et favoriser leur répartition homogeéne dans la matrice PLA. L’étape suivante est
I’émulsification ou la phase organique est ajoutée lentement a la phase aqueuse sous
agitation mécanique vigoureuse (3000—8000 rpm) pour former une émulsion huile dans
eau (O/W) puis un traitement complémentaire par ultrasons (pulse de 3-4 min) pour réduire
la taille des gouttelettes et stabiliser I’émulsion. L’étape finale est 1’évaporation du solvant
organique ou 1’émulsion obtenue est soumise a une évaporation sous agitation douce a
température de piece sous atmosphére ambiante. Le solvant organique s’évapore, induisant
la précipitation du PLA sous forme de nanoparticules contenant ou non les nanoparticules
d’argile. La suspension finale est stockée sous agitation douce ou homogénéisation avant

utilisation en couchage. Les principales étapes sont présentées a la Figure 2.5.

Ftape 1
TH“ Nanoparticules
CH\CI/O
[e]
n
Acide Polylactique(PLA)
—r
T Chaines de PLA
=————
Nanocharges
Etape 2

Evapnraﬁnn de solvent

F'y

Malaxage mécanique g‘-— | Traitement ultrasonique | —1—04—
— —-

Phase organique

Nanoparticules de PLA/nanocharges

Phase agqueuse

Figure 2.5: Procédés de la production des dispersions aqueuses de PLA et
PLA/nanocharges(Abdenour et al., 2023, 2024).
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Pour pouvoir appliquer efficacement les dispersions préparées en tant que couchages, il est
essentiel que leur viscosité dynamique soit adaptée aux contraintes d’un procédé de
couchage a barre, afin d’assurer une répartition homogéne et controlée du film sur le
support. La viscosité¢ dynamique des dispersions préparées est trés faible, proche de celle
de I'eau (~25 mPa-s), ce qui empéche leur application directe sur le papier en raison du
risque de remouillage important de la feuille. Pour ajuster la viscosité apparente, un agent
¢paississant alimentaire, tel que la gomme de xanthane, a été utilisé. Aprés évaporation
compléte du solvant, une petite quantité de gomme a été ajoutée sous vide pour éviter la

formation de bulles d'air susceptibles de détériorer la qualité du produit final.
2.1.2.2 Le couchage

A T’aide d’une coucheuse a barre K-control (RK PrintCoat Instruments Ltd), les
formulations de couchage, dont la viscosité dynamique se situait entre 500 et 1000 mPa-s
et la teneur en matieres solides (PLA et nanoparticules d’argiles) variait de 4,05 a 20 % en
fonction de la méthode de préparation, ont été appliquées sur du papier Kruger de
grammage 54 + 1 g/m? Pour I’application, des barres de couchage étroitement enroulées
de numéros 3 et 4 ont été utilisées, permettant de déposer des films d’épaisseurs respectives
de 24 et 40 um a une vitesse d’enduction de 5 m/min. Une seule couche de formulation a
été étalée sur des feuilles de papier de dimensions 19 x 25 cm. Apres application, les
papiers couchés ont €té séchés sous air controlé dans une étuve sous vide a une température
de 140 a 150 °C pendant 5 a 7 minutes. Une fois séchés et refroidis, les échantillons ont
¢été conditionnés a 23 = 1 °C et a 50 + 2 % d’humidité relative avant caractérisation a la

Figure 2.6.
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Etape 1 Etape 2 Résultat

Direction du couchage

(—

Séchage 140 — 150 °C

Fibres cellulosiques -
Micropores —
N
— Vapeur d’eau -
—p Vapeur d’eau Air, 0,, CO, —
TN

Figure 2.6 : Couchage a barre du papier Kruger

Ail’, 01, CO,

2.2 Equipements
2.2.1 Disperseur Dispermat®LC 55-e

Le disperseur Dispermat® LC 55-e, illustré a la Figure 2.7, est un appareil puissant et
¢conomique congu pour la dispersion, 'homogénéisation, I'agitation, I'émulsion, la mise en
suspension et le broyage fin en laboratoire. Il dispose d'un controle de vitesse adaptatif
permettant d'ajuster la vitesse du moteur de 0 a 20 040 rpm. Le Dispermat LC 55-¢ est
¢galement équipé de quatre disques de dispersion de différents diametres (25, 30, 40 et 50

mm) et peut traiter des volumes allant de 50 a 3000 mL.
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Figure 2.7 : Disperseur Dispermat® lc 55-e avec régulateur de vitesse et temps, et
les disques de dispersion.

2.2.2 Sonde ultrasonique

Les sondes ultrasoniques Branson Digital Sonifier model 450 et SFX550 sont présentées
respectivement aux Figure 2.8 (a) et (b) ont permis d’exposer 1I’émulsion que 1’on souhaite
homogénéiser aux ondes sonores ultrasoniques. L’objectif est de réduire la taille des
gouttelettes de PLA a une échelle nanométrique tout en assurant une meilleure
homogénéisation des émulsions. Lorsque les ondes se propagent, les particules sont
soumises a un taux de cisaillement qui va permettre de réduire la taille des gouttelettes de

PLA.
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() (b)

Figure 2.8: Sonde ultrasonique « Branson Digital Sonifier », (a) 450 et (b) 550
2.2.3 Coucheuse K-Control coater
La coucheuse K-control présentée a la Figure 2.9 qui offre une surface de couchage de

190x250 mm. Les barres a spires jointives numérotés de 0 a 5 permettent la déposition

d’un film de couchage avec des épaisseurs de 4 a 120 pm.

n°l n°2 n°3 n°4

Figure 2.9 : La coucheuse du laboratoire K-Control Coater et les barres de
couchages.
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2.3 Techniques de caractérisation

Cette section présente un résumé détaillé des principes de fonctionnement des équipements
et dispositifs de caractérisation. Les modes opératoires utilisés pour préparer les

¢chantillons avant analyse sont cités dans les articles.
2.3.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La caractérisation structurelle des matériaux a été réalisée a 1’aide d’un spectrometre
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) de marque Nicolet™ iS™ 10. Cet appareil
permet d’identifier et de caractériser les groupes fonctionnels présents dans les échantillons
en mesurant I’absorption des rayonnements infrarouges par les liaisons chimiques des
molécules. Les spectres infrarouges ont été enregistrés dans une gamme de longueurs
d’onde allant de 4000 a 400 cm™, avec une résolution de 4 cm ' et un total de 32 scans par

¢chantillon, afin d’optimiser le rapport signal/bruit.

Les échantillons, qu’il s’agisse de films de PLA ou de poudres d’argiles, ont été analysés
directement a 1’aide de I’accessoire ATR (Attenuated Total Reflectance), ce qui permet
une mesure rapide sans préparation complexe. Pour le PLA, les bandes caractéristiques

observées dans les spectres FTIR incluent notamment :

Une bande forte vers 1750 cm™, correspondant a la vibration d’élongation des groupes
carbonyles (C=0) des esters. Des bandes autour de 1180-1080 cm™, associées aux
vibrations d’¢élongation des liaisons C—O—C. Des pics entre 2995 et 2945 cm™, attribués

aux vibrations d’¢longation des liaisons C—H.

En présence de montmorillonite organiquement modifiée (MMt), I’apparition de bandes
supplémentaires ou des déplacements de pics caractéristiques peuvent indiquer des
interactions entre la matrice polymere et les charges nanométriques, notamment des
interactions hydrogeéne ou des modifications du microenvironnement chimique autour des

groupes fonctionnels du PLA.
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2.3.2 La méthode viscosimétrique

Le poids moléculaire viscosimétrique moyen (M,,) du PLA-LX975 a été déterminé a I’aide
de la méthode viscosimétrique. Les mesures ont été effectuées avec un viscosimétre
Ubbelohde de taille 1C et de constante de capillarité de 0.03070 présenté a la Figure 2.10.
La mesure est effectuée a température constante de 25°C en maintenant le viscosimetre
immerg¢é dans un bain d’eau. Les échantillons a caractériser sont dissous dans 1’acétate

d’éthyle pour obtenir une gamme de concentrations.

= =

Figure 2.10 : Viscosimétre Ubbelhode Type 1C.

Ainsi, le poids moléculaire moyen viscosimétrique du PLA-LX975, (M,,) peut étre calculé

selon la loi de Mark Houwink decrite dans 1’équation 2.1 :
[ﬂim] =kxM* Equation 2.1

La mine est la viscosité intrinséque du polymere, k et a sont des constantes de Mark
Houwink-Sakurada, considérées pour une température et un type de solvant donnés. Pour
un systéme composé de PLA amorphe PDLLA dissous dans 1’acétate d’éthyle a 25 °C,
les valeurs k et a sont respectivement 1.63x10 et 0.73, tels que rapporter dans les travaux

de Xu et al., (1996)(Xu et al., 1996).



97

2.3.3 Analyses morphologiques
2.3.3.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie des échantillons a été analysée a 1’aide d’un microscope électronique a
balayage (MEB) de type HITACHI SU1510. L’observation a été réalisée sous une tension
d’accélération de 15 kV, avec un facteur de grossissement variant de 100 a 5000 fois,
permettant ainsi d’examiner a différentes échelles la structure de surface et la dispersion
des charges dans la matrice polymeére. Avant I’observation, les échantillons ont été
métallisés par pulvérisation d’une fine couche d’or a 1’aide d’un dispositif de métallisation
sous vide. Ce revétement conducteur est nécessaire pour limiter les effets de charge et
améliorer la qualité des images obtenues, en particulier pour les matériaux isolants comme

le PLA.

Le MEB est également équipé d’un détecteur EDX (analyse par spectroscopie dispersive
en énergie des rayons X), qui permet d’obtenir des informations élémentaires sur la
composition chimique des échantillons. Cette analyse est particulierement utile pour
confirmer la présence et la répartition des nanoparticules d’argiles (telles que la
montmorillonite) au sein de la matrice, en détectant notamment les ¢éléments

caractéristiques comme le silicium, I’aluminium ou le magnésium.

Ainsi, 'imagerie MEB combinée a I’analyse EDX offre une compréhension a la fois
morphologique et ¢lémentaire des nanocomposites, permettant d’évaluer la dispersion des
nanocharges, I’homogénéité de la structure, et la qualité d’interaction entre le PLA et les

charges minérales.
2.3.3.2 Microscopie électronique en transmission (MET)

La morphologie des nanoparticules a été examinée a 1’aide de la microscopie électronique
a transmission (TEM). Les échantillons ont été préparés sous forme de suspensions diluées,
obtenues en dispersant les poudres dans un solvant adapté en fonction de la nature du

matériau.
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Pour les échantillons standards, les poudres ont été broyées délicatement, puis dispersées
dans de I’eau distillée afin de former une suspension homogéne. En revanche, pour la
montmorillonite organiquement modifiée (MMt), une faible quantit¢ de poudre a été
d’abord diluée dans de I’éthanol, en raison de son caractére hydrophobe qui empéche une
dispersion efficace dans 1’eau. Quelques gouttelettes de chaque suspension ont ensuite été
déposées sur des grilles en cuivre de 300 mesh, spécifiquement congues pour 1’analyse
TEM. Ces grilles ont été laissées a I’air libre jusqu’a évaporation compléte du solvant, afin
d’éviter toute interférence liée a I’humidité lors de 1’observation. Les analyses ont été
réalisées a 1’aide d’un microscope ¢électronique a transmission Philips EM208S,
fonctionnant a une tension d’accélération de 80 kV. Cette méthode permet d’observer la
taille, la forme, I’organisation et I’état de dispersion des nanoparticules a 1’échelle
nanométrique, en particulier pour les nanoargiles, dont 1’organisation en feuillets ou en

tactoides peut étre révélatrice de leur degré d’exfoliation ou d’intercalation.
2.3.4 Topographie des surfaces
2.3.4.1 Microscopie confocale a balayage laser (MCBL)

Les observations de surface ont été réalisées a 1’aide d’un microscope confocal a balayage
laser VK-X1000 3D Laser Confocal Microscope. Cet appareil permet d’obtenir des images
haute résolution en trois dimensions, en combinant la microscopie optique et la détection
laser, ce qui est particulierement utile pour I’analyse topographique et la caractérisation
fine de la rugosité ou des défauts de surface. Les €chantillons, présentant des surfaces
planes, ont été soigneusement découpés en petits morceaux a I’aide d’une lame afin de
faciliter leur montage sur la platine d’observation. L’analyse a été effectuée directement,
sans aucune préparation chimique ou physique préalable, a température ambiante controlée

de23+1°C.

Ce type d’analyse non destructive permet d'observer la microstructure de surface avec un

grand niveau de précision, en fournissant des données quantitatives telles que la rugosité
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moyenne, la hauteur des reliefs ou la profondeur des creux, utiles pour évaluer la qualité

des films ou I’homogénéité de revétements a 1’échelle microscopique.
2.3.5 Mesure de la taille des particules

La microscopie optique et la diffusion dynamique de la lumic¢re (DLS) sont deux
techniques complémentaires utilisées pour la mesure de la taille des particules. La
microscopie optique est particulierement adaptée a 1’observation directe des particules de
taille micrométrique ou supérieure, offrant une visualisation qualitative de leur forme, de
leur distribution et de leur agglomération éventuelle. Elle permet une analyse rapide mais

reste limitée en termes de résolution pour les particules de trés petite taille.

En revanche, la technique DLS (diffusion dynamique de la lumiére) est plus sensible et
précise pour la caractérisation des particules submicroniques et nanométriques, notamment
dans des milieux liquides. Elle permet d’estimer la taille hydrodynamique des particules
en suspension, en se basant sur ’analyse des fluctuations de I’intensité de la lumiere
diffusée par leur mouvement brownien. Le choix entre ces deux méthodes dépend
principalement de la taille des particules a analyser et de la nature du systeme étudié
(solution, dispersion colloidale, suspension solide). Dans de nombreux cas, 1'utilisation
conjointe des deux approches permet d’obtenir une caractérisation complete, en combinant
des observations visuelles et des mesures statistiques précises. Les deux techniques, la
microscopie optique et le DLS, sont complémentaires pour mesurer la taille des particules.
Tandis que la microscopie optique est plus adaptée aux particules plus grosses et pour des
observations directes, le DLS est plus sensible et efficace pour des mesures précises de
nanoparticules et de particules colloidales dans des solutions liquides. La sélection de la

méthode dépend de la taille des particules a mesurer et de la nature de la dispersion.
2.3.5.1 Microscopie optique

Les analyses de surface ont été réalisées a 1’aide d’un microscope confocal a balayage laser
VK-X1000 3D Laser Confocal Microscope. Cet appareil permet d’obtenir des images

topographiques en trois dimensions avec une résolution micrométrique a nanométrique, en
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combinant les avantages de la microscopie optique et de la microscopie de profilométre
sans contact. Avant 1’observation, les échantillons de papier couchés, présentant des
surfaces planes, ont été soigneusement découpés en petits morceaux a 1’aide d’une lame de
précision afin de s’adapter au plateau d’analyse du microscope et de faciliter 1’obtention
de mesures localisées. Aucune préparation supplémentaire (comme un revétement
métallique ou un traitement chimique) n’a été nécessaire, permettant ainsi de conserver
I’intégrité et 1’état natif des surfaces analysées. L’analyse a été effectuée a température
ambiante (23 £ 1 °C) et sous conditions atmosphériques standards. Le microscope utilise
un faisceau laser focaliser qui balaye la surface de 1’échantillon point par point, et permet
de reconstituer un profil de la topographie ainsi que des images de haute précision des
zones d’intérét. Ces observations ont permis de caractériser la morphologie des surfaces,
de mesurer la rugosité, de détecter les défauts éventuels du revétement et d’évaluer

I’uniformité des couches déposées.
2.3.5.2 Diffusion dynamique de la lumiére (DLS) et potentiel zéta ()

La taille des particules est mesurée selon la méthode DLS opérant sur un instrument
Zetasizer « Malvern modele Zen 3600 », qui mesure d’abord le mouvement brownien des
particules dans un échantillon puis calculer leur taille a partir de la valeur établie par des
théorémes. Avant d’étre transféré dans la cellule de mesure, les émulsions sont diluées 200
a 500 fois avec de I’eau déminéralisée pour déterminer 1’indice de polydispersité (PDI) et
de la distribution de taille moyenne, des mesures sont effectuées en trois répétitions. Pour
mesurer le potentiel z&ta, les analyses ont été réalisées sur le méme instrument en utilisant
une cellule d’échantillonnage adéquate, qui fonctionne en utilisant une combinaison de
mesures techniques : électrophorese et laser doppler vélocimétrie. Avant les tests, les
échantillons ont été dilués dans de I’eau distillée pour la mesure du potentiel zéta en trois

répétitions pour obtenir une moyenne.
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2.3.6 Propriétés rhéologiques

Les sauces de couchage sont des suspensions colloidales complexes, ou chaque composant
joue un rdle crucial dans le comportement d’écoulement du systéme. Une rhéologie mal
adaptée a I’opération de couchage peut entrainer des défauts de qualité du produit fini ou
des pertes de productivité. Pour ajuster les propriétés rhéologiques de ces formulations, il
est souvent nécessaire d'ajouter des agents modificateurs de viscosité. Ces modificateurs
se répartissent généralement en deux catégories : les agents réducteurs de viscosité et les
agents renforgateurs. Lorsqu’il s’agit d’augmenter la viscosité afin d’atteindre le poids de
couche souhaité, divers additifs peuvent étre incorporés a la sauce. Parmi les plus
couramment utilisés figurent les amines polyfonctionnelles, les dérivés cellulosiques
(comme la CMC), les alginates, certains types de latex, les polyacrylates, ainsi que la

gomme de xanthane.

La gomme de xanthane, un polysaccharide naturel produit par fermentation, est
particulierement efficace méme a faible concentration. Elle permet d’augmenter la
viscosité a froid, améliore la stabilité des suspensions et contribue a une meilleure
répartition des solides pendant le couchage. Grace a sa structure tridimensionnelle en
solution, elle offre également une résistance accrue a la sédimentation, ce qui est un atout

dans les formulations ou la stabilité est critique.

Ainsi, le choix et la combinaison des agents rhéologiques, incluant la gomme de xanthane,
doivent €tre soigneusement adaptés aux exigences du procédé et aux propriétés du substrat
a enduire. Les sauces de couchage sont des suspensions colloidales relativement
complexes. Dans ces systémes, chaque composant peut affecter les caractéristiques
d’écoulement. Lorsque la rhéologie de la sauce n’est pas bien adaptée spécifiquement a
I’opération, il en résulte des pertes de production ou des baisses de qualité du produit fini.
Afin d’optimiser le comportement rhéologique du couchage, I’utilisation d’agent
modificateur de viscosité peut €tre parfois nécessaire. Il existe deux catégories de produits
qui permettent de modifier la viscosité, les agents réducteurs et les agents renforcateurs. Il

devient parfois nécessaire d’augmenter la viscosité de la sauce pour obtenir le poids de
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couche désiré. Les principaux additifs utilisés sont les amines polyfonctionnelles, les

dérivés cellulosiques, les alginates, certains latex et les polyacrylates.
2.3.6.1 La viscosité

La mesure de la viscosité des formulations de couchage a été effectuée a température
ambiante contrélée de 23 £ 1 °C, les résultats étant exprimés en millipascal-seconde
(mPa-s) ou en centipoise (cP), unités équivalentes. Pour cette analyse, un viscosimetre
Brookfield de modele AMTEK DVE a été utilisé. Cet appareil est équipé d’un jeu de tiges
mobiles appelées spindles, numérotées B LV1 (61), B LV2 (62), B LV3 (63) et B LV4
(64), chacune étant congue pour couvrir une gamme spécifique de viscosité. La sélection
du spindle approprié dépend de la résistance au cisaillement exercée par le fluide analysé.
La valeur de viscosité considérée comme la plus fiable est celle obtenue lorsque le couple
(torque) mesuré dépasse 80 %, garantissant une réponse stable et précise de I’appareil. Un
couple trop faible pourrait indiquer une sous-utilisation de la capacité du spindle, tandis

qu’un couple trop €levé pourrait provoquer une surcharge et compromettre la mesure.

Les mesures ont été réalisées dans un bécher de 600 mL, contenant 500 mL d’émulsion de
couchage. Ce volume permet une immersion adéquate du spindle, assurant ainsi une
mesure homogene dans des conditions représentatives du procédé de formulation. Cette
méthode permet d’évaluer I’aptitude a 1’écoulement des sauces de couchage et d’ajuster

leur formulation en fonction des exigences du procédé¢ industriel.
2.3.6.2 Larhéologie

Le comportement rhéologique des émulsions aqueuses épaissies a été étudié en mesurant
la viscosité (1), le taux de cisaillement (y) et la contrainte de cisaillement (t). Les mesures
ont été réalisées a 1’aide d’un rhéometre Rheologica Stresstech, un appareil permettant
d’obtenir des données précises sur la réponse viscoélastique des échantillons sous
différents conditions de cisaillement. Pour cette analyse, la viscosité des échantillons a ét¢
mesurée a I’aide d’une coupelle a cylindre concentrique, un dispositif couramment utilisé

pour les mesures de viscosité en rotation. La méthode utilisée repose sur un taux de
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cisaillement constant, ce qui permet de mesurer la viscosité et la contrainte en fonction de
la variation du taux de cisaillement. Cette approche est particulierement utile pour simuler
des étapes spécifiques de procédés industriels, comme le couchage du papier, ou les

conditions de cisaillement peuvent changer au cours du processus.

Les échantillons, d’un volume de 15.9 mL, ont été soigneusement versés dans la coupelle
cylindrique, et le rotor a été immergé automatiquement dans I’échantillon jusqu’a ce que
le point zéro soit établi, garantissant des conditions de mesure fiables et reproductibles. Le
taux de cisaillement (y) a été vari¢ sur une gamme allant de 10° s a 631 s™!, permettant

ainsi d’explorer 1I’écoulement de 1’échantillon a différentes vitesses de déformation.
2.3.7 Propriétés thermiques
2.3.7.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Dans cette étude, nous nous intéresserons a cette technique pour évaluer la stabilité
thermique des couchages a base de PLA et I’effet de 1’ajout des nanocharges. Avant
d’analyser, les échantillons sont coupés en petits morceaux a 1’aide d’une lame et pesés, la
masse des échantillons est comprise entre 10 et 50 mg. Les analyses thermogravimétriques
(ATQG) seront réalisées de 40 a 600 °C, avec un appareil Q500 (TA instruments) avec une

vitesse de chauffage constante de 10 °C/min, sous courant d’azote a 50 mL/min.
2.3.7.2 Analyse par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

L’analyse thermique par calorimétrie différentielle a balayage (DSC), selon les normes de
I’ICTAC, consiste a soumettre un matériau a un programme de température contrlée, en
condition isotherme ou dynamique. Des échantillons de 10 a 50 mg sont préparés et
analysés a 1’aide d’un DSC 2500 (TA Instruments) selon un cycle : chauffage de 10 a
220 °C, refroidissement a 10 °C, puis second chauffage a 220 °C, sous azote et a 10 °C/min.
Cette méthode permet de déterminer les températures caractéristiques des polymeres (Tg,
Tm, Tc). Pour le PLA-LX975, matériau amorphe, seule la température de transition vitreuse

(Ty) est analysée.
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2.3.8 Propriétés barriéres
2.3.8.1 Perméabilité a la vapeur d’eau

La perméabilité a la vapeur d’eau (Water Vapor Transmission Rate, WVTR) est une
propriété critique des matériaux d’emballage, notamment pour les applications
alimentaires, car elle mesure la capacité d’un matériau a laisser passer la vapeur d’eau.
Cette propriété est essentielle pour déterminer la capacité d’un matériau a maintenir
I’humidité du contenu tout en permettant 1’échange d’humidité avec I’environnement, ce
qui peut influencer la durée de conservation des produits. Les mesures de la perméabilité a
la vapeur d’eau (WVP) du papier couché sont réalisés selon la norme TAPPI T 448 om-
97(Technical Association of the Pulp and Paper Industry, 2009b). La méthode
gravimétrique est I’une des plus courantes pour mesurer la perméabilité a la vapeur d’eau.
L’échantillon est placé dans une chambre hermétique (figure 2.12) avec une certaine
quantité d’eau a l'intérieur. Le matériau d’emballage, dont la perméabilité est mesurée,
sépare la chambre contenant de ’eau de I’environnement extérieur. A mesure que la vapeur
d’eau diffuse a travers 1’échantillon, la quantité de vapeur d’eau qui traverse est collectée
ou mesurée par la variation de poids de la chambre au fil du temps. L’échantillon est exposé
a une température controlée (231 °C) et une humidité relative spécifique (50+2 % RH)
pour simuler les conditions réelles. La perméabilité a la vapeur d’eau est calculée a partir
de la quantit¢ d’eau traversant le matériau pendant une période donnée, généralement

exprimée en g/m*xjour (grammes par metre carré par jour).
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Figure 2.11: Principe du test de la perméabilité a la vapeur d’eau selon la norme
Tappi T 448-om97

2.3.8.2 La perméabilité a I'air

La mesure de la perméabilité a 1’air est une caractéristique clé pour évaluer les propriétés
de barriéres des matériaux, notamment pour les papiers couchés, utilisés dans des
applications d’emballage. La perméabilité a I’air détermine la capacité du matériau a laisser
passer 1’air, ce qui peut influencer des facteurs tels que la résistance a I’humidité, la durée
de conservation des produits emballés et la protection contre les contaminants externes. La
permeéabilité a 1’air du papier est généralement mesurée en utilisant un appareil de
permeéabilité a 1’air. La méthode la plus courante et la plus standardisée est la méthode
Gurley ou la méthode de perméabilité a ’air au banc de pression. Les mesures ont été
réalis¢é conformément a la méthode standardisée TAPPI T 460-om 2I1(Technical
Association of the Pulp and Paper Industry, 2021) avec un appareil Labtech de conception
PPS (Parker Print Surf).

2.3.8.3 Perméabilité a I’oxygéne (O2)

Pour évaluer la transmission d’oxygeéne (OTR) a travers les papiers couchés, on utilise un
analyseur de perméabilité a I’oxygene de type Ox-TRAN 2/22, fabriqué par Mocon. Les
¢chantillons de papier sont soigneusement découpés en disques d’une surface d’analyse de
5 cm?, garantissant ainsi une mesure précise et homogene. L’essai est réalisé en exposant

chaque échantillon a un flux d’oxygene pur (100 % O:), maintenu sous une pression
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controlée de 766 mmHg. Les conditions expérimentales incluent une humidité relative de
0 % (RH) et une température ambiante stable de 23 + 1 °C, assurant un environnement

rigoureusement maitrisé pour 1’analyse.
2.3.8.4 Absorption d’eau méthode Cobb

L’absorption d’eau constitue une propriété essentielle du papier et du carton,
particuliérement importante pour les applications en impression et en emballage. La
méthode Cobb est la technique la plus couramment utilisée pour évaluer cette capacité. Elle
mesure la quantit¢ d’eau absorbée par la surface du matériau sur une durée définie,
généralement de 120 secondes pour le papier (Cobb120) et de 1800 secondes pour le carton
combiné (Cobb1800). Cette capacité d’absorption dépend de plusieurs facteurs, tels que le
degré de collage ou la porosité du matériau. Dans le cadre de notre étude, le test est réalisé
conformément a la norme TAPPI T441-om-09(Technical Association of the Pulp and
Paper Industry, 2009a). Les équipements utilisés sont illustrés a la Figure 2.13. La valeur
d’absorption d’eau est calculée a I’aide de I’équation 2.4, ou M- représente la masse apres

absorption, M: la masse initiale, et 100 est un facteur de conversion :

Cobb

120°

Massede L'eau(g / m*) = (M, —M,)x100 Equation 2.2

Figure 2.12 : Instruments pour le Cobbi2o test.
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2.3.8.5 Angle de contact (0)

La mesure de I’angle de contact a été effectuée a 1’aide de I’appareil FTA400 MicroDrop,
congu pour caractériser les propriétés de mouillabilité et le degré d’hydrophobie des
surfaces solides. Le principe repose sur la mesure précise de I’angle formé entre la surface
du matériau et la tangente a une goutte d’eau distillée (= 5 pL), déposée délicatement a
I’aide d’une micro-seringue intégrée. Une caméra haute résolution capte en temps réel
I’image latérale de la goutte au contact de la surface, et le logiciel dédi¢ analyse
automatiquement son profil pour déterminer I’angle de contact selon la méthode de la
goutte déposée. Les mesures ont été réalisées a température ambiante (23 = 1 °C) sous
humidité contrdlée, garantissant la reproductibilité des données. Pour chaque échantillon
de papier couché, au moins cinq mesures ont été prises a différents points afin d’évaluer
I’uniformité du revétement et d’obtenir une valeur moyenne représentative de
I’hydrophobie. Les angles mesurés ont permis d’évaluer I’influence des formulations de

revétement sur le caractére hydrophobe ou hydrophile du papier.
2.3.8.6 Test de remise en pate (repulpabilité)

Le test de repulpabilité des échantillons a été réalisé selon la méthode interne PL 167(2021)
du centre d’innovation des produits cellulosiques Innofibre. Cette méthode décrit la
procédure a suivre pour évaluer la repulpabilité du carton et du papier en utilisant un tamis
Somerville pour récupérer ’accepter. Le test de repulpabilité doit étre effectué¢ a deux
reprises avec le méme matériel traité. Si le matériel réussit les deux tests, il est considéré
comme repulpable. En revanche, si 1’échantillon échoue a I’un des deux premiers tests, un
troisieme test est réalisé. Pour qu’un échantillon soit classé comme repulpable, il doit
réussir deux des trois tests. Si un échantillon échoue aux deux premiers tests, il est classé

comme non-repulpable.

Les échantillons sont d’abord découpés en bandes de 31.8 mm x 102 mm. Ensuite, la siccité
du matériel est mesurée, et trois échantillons de 25 g sec chacun sont pesés. Le test

commence par la désintégration des échantillons dans de 1’eau chaude a 52 £ 5 °C, en
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utilisant un mélangeur Waring et un désintégrateur British. A la fin de cette procédure, la
température est notée, et la présence éventuelle de dépots a la surface du mélangeur et du

désintégrateur est enregistrée.

L’étape suivante consiste en un tamisage a I’aide du tamis Somerville pendant 20 minutes.
Les fibres récupérées sont placées dans un bac de récupération, et un systeme de
recirculation est utilisé pour former le matelas fibreux. Les quantités récupérées ainsi que
les rejets sont ensuite placées dans des récipients en aluminium, et la présence de dépots a
la surface du tamis est notée. Apres cette étape, les échantillons sont séchés dans une étuve

a 105 °C pendant 12 heures, avec une tolérance de + 4 heures.

Enfin, les récipients sont pesés, et les masse seche de I’accepter et des rejets sont notées

pour calculer le rendement du test. L.’équation 2.5 est utilisée :

T _ (M‘euupérée X 100)
(M*ecupérée + Mz’/'e!ée)

Equation 2.3
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Chapitre 3 - ARTICLE 1 : Propriétés barriéres a la vapeur d’eau
et a I’air de papier couché par des revétements durables a
base de PLA et de la gomme de xanthane

3.1 Avant-propos

Le présent article explore le développement de formulations biosourcées a base de PLA,
avec I'utilisation de gomme de xanthane comme agent épaississant pour le couchage de
papier. Différents parameétres influengant la stabilité des émulsions aqueuses de PLA ont
¢été analysés. Par ailleurs, les propriétés barriéres a la vapeur d’eau et a 1’air, ainsi que la

topographie et la morphologie du papier Kruger couché, ont été examinées.
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3.2 Résumé

De nouvelles émulsions aqueuses stables a base d’acide polylactique (PLA) ont été
développées avec succes en utilisant deux émulsifiants alimentaires et un procédé de
dispersion combinant une agitation mécanique a haute vitesse de cisaillement et un
traitement ultrasonique a 1’aide d’une sonde ultrasonique. La distribution de la taille des
particules (PSD) variait de 1’échelle micrométrique a nanométrique en fonction des
conditions de préparation, comme le confirment les images obtenues par microscopie
optique et I’analyse par diffusion dynamique de la lumiére (DLS). L’état de charge a la
surface des particules de PLA a été évalué par des mesures du potentiel zéta (), un facteur
clé influengant la stabilité des émulsions. Un faible potentiel zéta () de -26 mV a été
enregistré pour les émulsions instables de PLA, avec une taille de particules
microscopique, tandis qu’un potentiel z€ta élevé (-39 mV) a été observé pour les émulsions
stables, la répulsion générée étant suffisante pour éviter la floculation et 1’agrégation. Les
émulsions de PLA épaissies avec diverses concentrations de gomme xanthane (XG) ont
montré un comportement fluidifiant dans les concentrations étudiées jusqu’a 2 % m/m,
avec des valeurs de viscosité apparente dépendant des quantités de XG. La température
minimale de formation de film (MFFT) du PLA a été déterminée en appliquant des
températures de 23 °C a 120 °C. Le séchage au-dessus de la température de transition
vitreuse (Tg) du PLA (58 °C) a permis d’obtenir des films homogénes et continus. Enfin,
les propriétés barrieres du papier couch¢ PLA ont montré qu’une augmentation de
I’épaisseur du couchage améliorait significativement les propriétés barrieres du papier
Kruger. Les résultats des tests de perméabilité a Iair et a la vapeur d’eau ont révélé que
des couchages PLA avec des grammages de 10 a 15 g/m? sont efficaces pour offrir de
meilleures propriétés barrieres, tout en présentant des surfaces lisses, caractéristiques

cruciales pour la fabrication de produits en papier couché dans I’industrie de I’emballage.

Mots clés : Emulsions PLA, Taille des particules, Films homogénes, Gomme de Xanthane,
papier couché.
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3.3 Abstract

New, stable water-based emulsions of polylactic acid (PLA) with high water content were
successfully developed using two food-grade surfactants, combined with high-shear
mechanical mixing and ultrasonic treatment. The particle size distribution (PSD) of PLA
varied from micrometer to nanometer scale depending on the preparation conditions, as
confirmed by digital microscopy and dynamic light scattering (DLS) analysis. The surface
charge of PLA particles, a key factor influencing emulsion stability, was assessed through
zeta potential (C-potential) measurements. Unstable emulsions with larger particle sizes
exhibited a relatively low negative surface charge (—26 mV), while stable emulsions had a
higher negative charge (—39 mV), providing sufficient electrostatic repulsion to prevent
flocculation and aggregation. Thickened PLA emulsions containing various concentrations
of xanthan gum (XG) showed shear-thinning behavior under controlled shear conditions,
with apparent viscosity increasing proportionally to XG concentration, up to 2 wt%. The
minimum film formation temperature (MFFT) of PLA was determined using a linear
temperature gradient ranging from 23 °C to 120 °C. Drying above the PLA’s glass
transition temperature (Tg) of 58 °C resulted in clear, continuous films. Finally, barrier
performance tests on PLA-coated paper indicated that increasing the coating thickness
significantly improved the barrier properties of the base paper. Air and water vapor
permeability tests demonstrated that PLA coatings in the range of 10-15 g/m? offer
excellent overall barrier performance along with smooth surface finishes — a critical

requirement for coated paper applications in the packaging industry.

Keywords: PLA emulsions, Particle size, Homogeneous films, Xanthan gum, Coated

paper.
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3.4 Introduction

The worldwide demand for functional and barrier coatings application in paper and
paperboard, has been increasing annually by over 5% since 2020, reaching 3.3 million
tonnes in 2022. The main reason behind this remarkable growth is plastics substitution with
new products such as lightweight coated paperboard and fiber molded formats to replace
polyethylene terephthalate (PET) products in food services and other applications (Stephen
Harrod, 2023). However, still many commercially available polymer coatings are mostly
composed of hazardous volatile organic compounds and polymers derived from
petrochemicals, which raises concerns about both safety and health of consumers and the
environment since the polymers used are non-biodegradable (Martins et al., 2021; Paul et
al., 2022). As a result, the coatings industry has shifted toward bio-based materials derived
from biotechnological processes in place of petrochemical polymers (Cunningham et al.,

2019).

Considering the different requirements and properties of a biopolymer that are necessary
to be considered for packaging applications, PLA has become a promising compostable
polymer with a growing interest in replacing non-biodegradable polymers. PLA has a
multitude of benefits, including the availability and low cost of raw materials combined
with low energy consumption during production. It is a biodegradable, compostable, and
non-toxic biopolymer (Farah et al., 2016; Horvath, 2008a). Melt processing is the most
common method for processing PLA-based materials, which includes extrusion injection,
extrusion coating, rolling, and extrusion-blow molding (Lim et al., 2008). The other
processing method requires the use of organic solvents to dissolve the polymer before
casting the polymeric solution onto a substrate. Besides the possibility of adjusting the
concentration of the polymer solution to change the thickness of the resulting films,
releasing poisonous compounds and dangerous organic solvents throughout the process
causes serious problems both for the environment and for health. As a result, the latter
process is rarely employed to create biodegradable materials. Likewise, several attempts

have recently been made to replace polymer coatings created using organic solvents with
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water-based alternatives, even in areas where they were previously employed, such as

adhesives and inks(Horvath, 2008a).

Because of its inherent qualities, water is an environmentally friendly and desirable
alternative to toxic organic solvents (Horvath, 2008b). However, a few polymers are
soluble in water such as polyvinyl alcohol (PVA), polyethylene glycol (PEG), poly(N-
vinyl pyrrolidone), polyacrylamides and polyacrylic acid (Aguirre et al., 2023; Moja et al.,
2021). Despite the lack of solubility, a typical approach for using water as a solvent is the
preparation of water-based polymeric emulsions (Mehravar et al., 2019). Aqueous
emulsions are gaining more interest in many fields of application, such as paints
(Melchiorre Di Crescenzo et al., 2014), adhesives (Grostad & Pedersen, 2010), inks (Zhou
et al., 2015), and food packaging (Bandera et al., 2016), where chemical exposure
limitations have compelled manufacturers to replace existing technologies with safer
alternatives. Generally, the preparation of (O/W) emulsions begin with the organic phase
being prepared by dissolving the polymer in an organic solvent, followed by the aqueous
phase being prepared by the solubilization of hydrophilic surfactants, and finally, droplets
ranging in size from nano to micrometric are dispersed into the aqueous phase. Following
the complete evaporation of the organic solvent, polymer particles dispersed in water are
formed (Bandera et al., 2016); this approach was additionally employed to create PLA
blends with hydrophilic polymers such as chitosan(Sébastien et al., 2006), lignin (X. Li et
al., 2019), and cellulose nanofibers(Song et al., 2014).

Films could be formed from water-based emulsions in three stages: first, solvent
evaporation (in this example, water), the polymer particles then deform, and finally, the
polymer chains merge by interdiffusion (Paul et al., 2022). The minimal film formation
temperature enables continuous film formation (MFFT). The MFFT is often near or above
the polymer’s glass transition temperature (Tg). When the drying temperature exceeds the
MFFT, the particles deform and coalesce, producing a homogeneous film. Nevertheless, if
the drying temperature is lower than the MFFT, a cracked, fragmented film or condensed

polymer powder forms (Ludwig et al., 2009).
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Effective packaging acts as a barrier that restricts the ingress of water vapor, oxygen, and
liquids, while allowing controlled permeability to carbon dioxide, thereby ensuring optimal
protection of the contents within. This performance characteristic is commonly referred to
as the material's barrier properties, a critical quality indicator for packaging materials
(Mujtaba et al., 2022). Among the various factors affecting the barrier properties of coated
paper, the inherent features of the polymeric coatings — notably their chemical
composition, level of crystallinity, and thermomechanical properties — have a major
impact on the gas transport properties (Fereydoon & Ebnesajjad, 2013). To achieve the
criteria of a good barrier coating material, the porous surface of the paper is generally
coated with expensive petrochemical-based copolymers such as ethylene-vinyl alcohol
copolymer (EVOH) and polyvinylidene chloride (PVDC), known as excellent barrier
materials to oxygen and water vapor, with high chemical stability and good

thermomechanical properties (Z. Li et al., 2022).

The oxygen barrier performance of PVDC and EVOH (containing 32—44 mol.% ethylene)
is remarkably high. For example, the oxygen permeability (OP) of PVDC remains constant
at approximately 0.004 (cm*<mm/m?*x24 hxatm) across both 0% and 100% relative
humidity (RH). In contrast, EVOH exhibits a humidity-dependent behavior, with its OP
increasing from 0.003 (cm**xmm/m?*24 hxatm) at 0% RH to 0.25 (cm?*>*mm/m?x24 hxatm)
at 100% RH. These values are considerably lower than that of polyethylene terephthalate
(PET), whose oxygen permeability remains constant at 1.5 (cm?*xmm/m?x24 hxatm),
regardless of humidity conditions (Khwaldia et al., 2010). In the case of carbon dioxide
(CO2) permeability, the focus of studies is more directed toward food packaging since fresh
vegetables and fruits need to have an appropriate amount of O» and especially CO». To
keep fresh vegetables and fruits in good quality, a partial reduction of CO» permeability is
essential. Depending on the packaged fruits or vegetables the amount of CO» tolerated is
varying from 2% up to 20% (Gontard et al., 1996), C. Guillaume et al., (2010) (Guillaume
et al., 2010), reported a reduction in CO> permeability about 100-fold using wheat gluten-
coated papers as biobased food packaging. Carbon dioxide retention is another application

where its permeability is crucial, this property is for carbonated beverage containers to
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limit CO> escaping rate, studies have shown that the use of crystalline polyamides like poly
(m-xylene adipamide) (Nylon-MXD6) in CO; retention applications in carbonated

beverages had led to excellent barrier properties for long storage periods (Ammala, 2011).

Despite having excellent barrier properties, most of these polymers are not biodegradable
and can not able recycled, having a negative effect on the compostability and repulpability
of the paper and, overall, the latter loses its eco-friendly nature. Therefore, replacing these
non-biodegradable coating materials with biodegradable ones like PLA is a very interesting
perspective since the coated paper can be disposed of using various eco-friendly methods.
Several attempts were made to coat PLA on paper, Sundar et al.,2020 (N et al., 2020)
coated abrasive paper using semicrystalline PLA solutions prepared in methylene
dichloride as a solvent, and Rhim et al., (2009) (J. -W. Rhim & Kim, 2009) reported using
chloroform as a solvent to prepare various PLA solutions as coatings on paperboard.
Despite the improvement of paper’s barrier properties, the use of large quantities of
harmful chlorinated solvents still represents health and environmental problems.
Therefore, the use of aqueous polymeric emulsions as coating materials represents a good

alternative. From which the interest of our work derives.

Xanthan gum has been reported in various studies as a good thickening agent for emulsions
due to its inherent promising properties. S. Buoso et al., (2022) (Buoso et al., 2022) have
recently studied the effects of xanthan gum on the rheological properties of PLA aqueous
dispersions. And as for edible coatings S. Sharma et al., (2015)(S. Sharma & Rao, 2015)
reported the use of xanthan gum based edible coatings containing cinnamic acid to preserve
fresh-cut pears. And S.E. Lastra Ripoll et al., (2021)(Lastra Ripoll et al., 2021) studied the
rheological and microstructural properties of Xanthan gum-based coating solutions
enriched with phenolic mango (Mangifera Indica) peel extracts. However, to the best of
our knowledge, the use of xanthan gum for paper coating has not been reported elsewhere

in the literature.

And as discussed above the main goal of this work is the development of aqueous PLA

emulsions with high water content as biobased coatings materials containing xanthan gum
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as a thickening agent for paper coating. To achieve this goal, an oil-in-water (O/W)
emulsion was prepared by dispersing PLA solution prepared with ethyl acetate, a low
toxicity solvent approved for food contact applications, into an aqueous phase containing
food-grade surfactants dissolved in distilled water, resulting in a final biobased product.
PLA emulsions thickened with xanthan gum were coated onto industrial paper at different
coating weights using a laboratory wire bar coater “K Control Coater”. The stability of the
produced emulsion, and particle size distribution were assessed using digital microscopy
and dynamic light scattering (DLS). The electrokinetics of PLA particles were investigated
to further understand the relation between stability and electrical charge distribution on the
surface of PLA particles using {-potential measurements. Before coating, the dynamic
viscosities of thickened PLA emulsions were measured using a viscometer at a constant
rate. The morphology of the formed PLA films was studied using scanning electron
microscopy to detect the minimum film-forming temperature (MFFT) and define the
impact of the drying temperature throughout the PLA film-forming mechanism. Finally,
surface properties of the coated paper were investigated by measuring the toughness using

confocal laser microscopy, and barrier properties to water vapor and air were evaluated.

3.5 Materials and methods
3.5.1 Materials

Poly(lactic acid) (PLA, Luminy®LX975) was supplied by Total-Corbion-PLA. The melt
flow index of this PLA grade is 10 g/10 min (ISO 1133-A (210 °C/2.16 kg)), with a density
of 1.24 g/cm® and contains 12% D-lactide. Polysorbate 80 (Tween 80), a non-ionic
surfactant, was purchased from Fisher BioReagents; non-ionic and cationic surfactants,
sorbitan monolaurate (Span 20) and dimethyldioctadecylammonium chloride (Arquad
2HT-75), were both purchased from Sigma-Aldrich. Xanthan gum was used as a thickening
agent and was purchased from TCI America™. Ethyl acetate, a low-toxic solvent with
99.5% purity, was purchased from Thermo Fisher Scientific. The base paper used in this
work was supplied by Kruger Inc. with a grammage of 50 g/m?. All products were used as

received.
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3.5.2 Methods
3.5.2.1 The preparation process of the water-based PLA emulsions

Two non-ionic and one cationic emulsifier were chosen based on their ability to form
(O/W) emulsions due to their HLB values (15, 8.6, and 13) with good film-forming
properties. The non-ionic surfactants are known to stabilize an emulsion by steric hindrance
mechanism, while the ionic surfactants stabilize the emulsions by electrostatic repulsion
(Immanuel et al., 2003). Moreover, Polysorbate 80 (Tween 80) is a food-grade surfactant
approved as GRAS (generally recognized as safe) and used commonly in dairy food under
the European food additive number E433 (Ziar & Riazi, 2022). Sorbitan monolaurate (Span
20) is also a food-grade surfactant used in the preparation of a large variety of food, the
best examples are butter and margarine (Marquez et al., 2007), Span 20 was used as a co-
surfactant in this study. Finally, it was demonstrated that Arquad2HT-75 — composed of
approximately 75% di(hydrogenated tallow) dimethylammonium chloride, 14% 2-
propanol, and 11% water — exhibits considerably lower toxicity towards soil micro-
organisms than most conventional surfactants(Sarkar et al., 2011). The strategy adopted in
our work was to combine emulsifiers in two combinations to benefit from the properties of
both emulsifiers. Various aqueous PLA emulsions were prepared using an organic phase
consisting of PLA solution and the combinations (Tween 80 — Span 20 and Tween 80 -
Arquad 2HT-75) solubilized in distilled water as the aqueous phase. Prior to the process,
to remove extra moisture, PLA granules were dried using a vacuum oven at 60 °C for 24
h. Then, 10 wt% of PLA solution was prepared by dissolving 4.52 g PLA in a volume of
50 mL of ethyl acetate with agitation over 145 min at room temperature (23 + 1 °C) before
emulsifying. Two combinations of water-soluble emulsifiers, Tween 80-Arquad 2HT-75
and Tween 80 - Span 20 at different concentrations, with HLB (Hydrophilic Lipophilic
Balance) value fixed at 14, were tested. Table 3.1 summarizes the various emulsifier
concentrations and properties. From that, various quantities of the two combinations were
added to distilled water and wholly dissolved using a Dispermat LC-55 dissolver at 2500

rpm for 4 min at room temperature 23+1°C.
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Table 3.1: Formulations adopted to prepare water-based PLA emulsions.
Organic phase Aqueous phase Organic/ aqueous phases”
(vol.%)
. Ethyl Tested combinations® Emulmﬁfers Distilled
PLA®* , ctate Cont. HLB® .
(wt.) (Wt.%/Wt.%) Water Ratio
¥ (mL) PO (Wt.%) (mL)
0.04
0.08
10 50 Arq®. /Tw®.80  Tw.80/Sp?.20 8‘% " 200 4
50 /50 90/10 ’
0.5
0.8
1

Ratio between the weight of PLA and the weight of ethyl acetate. "Arquad2HT-75: ¢ Tween 80; ¢ Span 20; ¢ weight ratios between the
combination of the tested surfactants. " Concentrations of the emulsifiers in distilled water. 8 Hydrophilic lipophilic balance. "Ratio
between the volume of the organic and the aqueous phases.

The organic phase dispersion in the aqueous phase was achieved using the Dispermat L.C-
55 dissolver at two ranges of speed 10 000 rpm and 20 000 rpm for 5 minutes at room
temperature (23+1 °C). This procedure was critical in screening the unstable formulations
that demonstrated a phase separation after a standing period of only 60 min. The selected
stable formulation was then ultrasonicated for 1 min at 40% amplitude with a power of 180
W using an ultrasonic probe (Branson 450 Digital Sonifier) to decrease droplet size and
homogenize the emulsion even further. Finally, ethyl acetate was evaporated in the lab
hood at room temperature by stirring with a magnetic stirrer at 400 rpm (23 £ 1 °C)
overnight for 10 h, resulting in an aqueous PLA particle suspension with a milky aspect.
Similar study on developing PLA aqueous dispersions has reported the use of large
quantities of ethyl acetate to prepare stable emulsions with high solid content (Belletti et
al., 2021), a completely different perspective from our work which aims to prepare a
biobased cost-effective PLA aqueous emulsion reducing the use of the organic solvent. The

complete process is presented in Figure 3.1.
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Dispermat LC 55 Dispermat LC 55

Sealed —m

ds:

Disperion spee
10000 rpm

20
Organic phase 900 rpm

PLA solution 10wt.%

Aquouese phase
Tveen 80+Span 20

Tween 80+ Arquad 2HT-75
Distilled water

Ultrasonic treatment

Amplitude : 40 %
Time : 60 s

Solvent evaporation

‘Water based dispersion of PLA

Figure 3.1 : Synthesis process of the aqueous PLA emulsions, inspired with
modification from the work of Wang & Drzal, 2012. (Wang & Drzal, 2012)

3.5.2.2 Minimum film formation temperature (MFFT)

10 mL of the obtained emulsions were put into glass Petri dishes (diameter 6 cm), followed
by a drying procedure to generate films from the stable PLA emulsions and determine the
minimum film formation temperature (MFFT). The drying process was started at room
temperature and gradually increased to a higher temperature. The samples were kept under
the lab hood for 48 h to dry at ambient temperature (23+1 °C). The samples were then put
in a thermal vacuum oven (Isotemp vacuum oven model 282a) to dry at higher
temperatures. From 45 to 80 °C and 120 °C was constructed to guarantee a uniform

distribution of the applied temperature.
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3.5.2.3 Preparation of thickened PLA-emulsions

Once the solvent had evaporated entirely, different amounts of xanthan gum, as a thickener,
were added to regulate the apparent viscosity of the stable emulsions. To guarantee
appropriate xanthan gum powder dissolution and to avoid the production of air bubbles,

vacuum mixing at 1000 rpm for 1h at room temperature (23£1 °C) was used.
3.5.2.4 Paper coating procedures

Using a K-control coater, a thickened PLA emulsion with a dynamic viscosity of about
1000 mPa.s and solids content of 4.05 wt.% was coated on an industrial paper weighing
50 g/m*> (RK PrintCoat Instruments Ltd). A tightly wound meter bar number 3 was
employed, allowing a wet film deposit of 24 um at a coating speed of 5 m/min. Next, paper
samples with a coating surface of 0.0475 m* were coated with one layer; finally, the drying
process was carried out under controlled air conditions using a vacuum oven at 140 °C

for 7 min. Coated papers were stored at 23 +1 °C and 50 + 2% relative humidity (RH).
3.5.3 Characterization methods
3.5.3.1 Stability of water-based PLA emulsions

Emulsion stability assessment in our work was based on visual observation since it is the
simplest, cheapest, and fastest method to assess gravitational instability like creaming or
sedimentation. However, this method is not suitable to assess the instability of emulsions
by different other phenomena like flocculation, coalescence, and Ostwald ripening(Hu et
al., 2017). The stability evaluation of the prepared emulsions was carried out in two stages.
The first was carried out following the mechanical dispersion process using two-
speed ranges (10 000 and 20 000 rpm) observing phase separation or creaming within 60
min of standing time. This procedure enabled us to identify and eliminate unstable
emulsions based on their concentrations quickly. The second stage was to store the
emulsions that had shown stability for longer than 24 h following preparation to assess

stability over time. A volume of 50 mL of PLA emulsions was transferred to a clear glass
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container with plastic covers. It was then held at room temperature (23+1 °C) while
physical phase separation was observed. This second stage is critical for emphasizing the

ultrasonication treatment’s impact on emulsion kinetic stability.
3.5.3.2 Solid content and density

Solid content of aqueous polymeric dispersions is a very important characteristic especially
in paper coating field, it can help improve the surface coverage of the paper with good
film-forming (Schmidt-Thiimmes et al., 2002). The solids content and density of the PLA
emulsion were measured according to the ISO 1625 and ISO 2811 standards, respectively.
A volume of PLA emulsion was dried to constant mass at 140 °C to determine the solids
concentration. The proportion of dry matter to the total mass of the sample was used to
calculate the solid content. A glass pycnometer was used to determine the density. The
pycnometer and PLA emulsion were put in a water bath at 23 °C for 30 minutes before

weighing the empty pycnometer and recording its mass, mji, to the closest 10 mg.

Finally, the pycnometer was filled with 50 ml of the PLA emulsion, avoiding the formation
of air bubbles. The cap was firmly positioned, and any excess liquid from the pycnometer’s
exterior surfaces was wiped off with absorbent material. Then, the mass, my, of the
pycnometer filled with the PLA emulsion was recorded. The density, p, of PLA emulsion,
in grams per cubic centimeter (g/cm?), at 23 °C was calculated using the following equation

3.1:
p=——" Equation 3.1
Where, m; is the weight, in grams, of the empty pycnometer; m; is the weight, in grams, of

the pycnometer filled with PLA emulsion at 23 °C; v is the volume, in cubic centimeters

(cm?), of the pycnometer at 23 °C.
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3.5.3.3 Electrokinetic of PLA particles

The electrokinetic potential in colloidal systems is defined by the (-potential. Generally,
the surface of the charged particles moving through the medium solution is composed of
multiple layers, the Stern layer composed of condensed and absorbed counter ions at the
particle’s surface, and the diffuse layer composed of ions that diffuse with the moving
particles, A notional boundary within the diffuse layer is called the slip plane. A valid (-
potential defines the electric potential at the slipping plane. Absorbed counter ions, the
surface charge, and the diffusing ions significantly influence the strength of the zeta
potential (Kaufmann et al., 2012). To measure the zeta potential of PLA particles, analyses
were conducted on a Zetasizer (Model Zen 3600; Malvern Instruments Ltd, Malvern
Worcestershire, UK) which works using a combination of the measurement techniques:
Electrophoresis and Laser Doppler Velocimetry. Before testing, ImL from each sample
was diluted 100-fold in distilled water to exceed the minimum count rate that is acceptable
for a zeta potential measurement which is set to 10 kcps. The tests were performed at a
temperature of 25 °C (at the cell reading compartment), a position of 2.00 mm, and an

attenuation of 7.
3.5.3.4 Droplet size measurement

The size distribution of PLA particles was measured using a high-resolution optical
microscope (Keyence digital microscope vhx-660E). It sports a dual-objective zoom lens
that enables magnifications of up to 2000x without changing the lens. A few drops of PLA
emulsions were placed on a transparent glass slide, and at room temperature (23 +1 °C),

the test was carried out at various magnifications.

Dynamic light scattering (DLS) was performed on water-based PLA emulsions using the
Malvern Zeta sizer "model Zen 3600" instrument which measures first the Brownian
motion of the particles in a sample and then interprets the size from the established theories.
Particles in a liquid move about randomly and based on their speed of movement the size

of the particle is determined. Before being transferred to the sample cell, precisely 1 mL of
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PLA emulsion was diluted 100 times with buffer solution to measure the polydispersity
index and the mean particle size. The measurement settings were 25 °C (at the cell reading
compartment), 4.65 mm position, and attenuation of 8. The polydispersity index and

average particle size were reported.
3.5.3.5 Rheological measurements

The flow properties of the thickened PLA emulsions were investigated at room temperature
(23+1 °C). The apparent viscosities of the thickened emulsions (500 mL) were measured
using a Brookfield viscometer DVE. Spindles LV-1 (61), LV-2 (62) and LV-3 (63) were
used depending on the xanthan gum content at a rotating speed of 100 rpm. For optimal

precision, measurements were performed at torques ranging from 87% to 100%.
3.5.3.6 Scanning electronic microscopy (SEM)

A scanning electron microscope (SEM-Hitachi VP-SEM SU1510) was used to analyze the
morphologies of PLA films and powders. Before analysis, small parts of the films produced
at 80 °C and 120 °C were gold-coated by sputtering. The measurements were then taken at
a 5 kV accelerating voltage. The same methodology was used to examine coated paper’s

surface morphologies and cross-sections at different weights (5, 10, and 15 g/m?).
3.5.3.7 Laser confocal microscopy (LCM)

A laser confocal microscope (VK-X1000 3D laser confocal microscope) was used to
evaluate the surface roughness of the coated paper. This type of microscope can provide
high-resolution 3D images to evaluate and describe diverse surfaces. At room temperature
of 23+1 °C, small samples cut from the coated paper were inspected without prior

treatment.
3.5.3.8 Water vapor permeability (WVP)

According to the TAPPI (Technical Association of the Pulp and Paper Industry, 1997) test
method (T 448 om-97)(Technical Association of the Pulp and Paper Industry, 1997), the
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water vapor permeability of uncoated and coated paper was investigated using the "cups
methods". The weighing’s were registered every 24 h time frames until a constant rate of
gain was reached. The water vapor transmission rate (WVTR) was then determined using
the following equations 3.2 and 3.3 as soon as the steady state was established:
mx24 .
R = (mx24) Equation 3.2
(tx A)
WVTR: water vapor transmission rate (g/ m? x 24h); m: weight increase in grams over
time t (during the constant rate of gain period); t: time in hours for gain in m; A: specimen’s
exposed area, m.

WVTR x &
WVP = (fAP) Equation 3.3

WVP: water vapor permeability (g/mx24hxPa), sample thickness (g¢) measured at five
locations, and AP: water vapor partial pressure difference (Pa). The water vapor partial
pressure difference (AP) was determined from the experimental setup by considering the
temperature and relative humidity values maintained on each side of the coated paper
during the test, in accordance with the principles of vapor pressure calculations is
1.4x10° Pa based on a temperature of 23=1 °C and relative humidity of 50+2%. Each blend

was evaluated with three samples, and the results were arithmetically averaged.
3.5.3.9 Air permeability

In accordance with the TAPPI Test method (T 536 om-18)(Technical Association of the
Pulp and Paper Industry, 2018), the air permeability of uncoated and coated paper was
measured using the air porosity apparatus Labtech (Hagerty Technologies). Three
specimens of each sample were made and cut into a rectangle shape (7.7 x13 cm) and then

tested at a relative humidity of 50+2% and a temperature of 23+1 °C.
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3.5.4 Results and discussions
3.5.4.1 Stability of (o/w) PLA emulsions

Emulsions are usually thermodynamically unstable systems due to the significant increase
in the interfacial area during emulsification. As a result, when the two phases try to limit
their contact area, they will inevitably collapse (Klinkesorn et al., 2004). Several
mechanisms can cause the physical breaking of emulsions, which, most importantly,
flocculation, aggregation, Ostwald ripening and phase inversion (Mosca et al., 2013).
However, if the rate of destabilization is sufficiently low in relation to the spent lifespan,
it is possible to develop a thermodynamically stable emulsion over an extended
time(Mirhosseini et al., 2009). The stability assessment of the prepared (o/w) PLA
emulsions in the presence of the two surfactant combinations (Tween 80-Arquad 2HT-75
and Tween 80-Span 20) at different concentrations (0.04 to 1 wt.%) and with an HLB value
fixed at 14 is shown in Figure 3.2 (a), from which we can evaluate the combined effect of
the three factors. The first factor is the dispersion speeds used (10 000 rpm and 20 000
rpm), the second one is the type of surfactants and their combinations, and the third is the
concentration of the surfactant combinations. The produced emulsions were kept in glass

cups for 30 minutes to observe the stability or phase separation.

At 10 000 rpm, unstable emulsions were obtained, with an immediate phase separation
recorded for the two combinations at the different concentrations. This is attributed to the
dispersed phase’s droplet size. Because of their lower density, larger oil droplets migrate
toward the surface comparatively quicker than smaller ones (T. Sharma et al., 2015). This
indicates that the applied dispersion speed (10 000 rpm) was not enough to reduce the size
of PLA droplets effectively. By increasing the speed up to 20 000 rpm, partially stable
emulsions were obtained with the combination (Tween 80 — Span 20) at 0.5 wt.% and 0.8
wt.%, respectively. Nevertheless, at various concentrations, phase separation was seen in
emulsions made with the combination (Tween 80-Aquad 2HT-75). This is because Tween
80 and Arquad 2HT-75 are strongly hydrophilic and poorly lipophilic compounds with
high HLB values of 15 and 13, respectively. As a result, the molecular attachment of this
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combination will be more directed to the aqueous phase, which results in lower
hydrocarbon groups in the organic phase, reducing the lateral attraction between the
molecules. However, so far, it did not prevent the dispersed phase (organic phase) from
coalescing (TAKAMURA et al., 1979). In the instance of the combination (Tween 80 -
Span 20), the molecules were oriented so that the hydrocarbon chains were on the organic
side of the interface, and on the aqueous side, there were the hydrophilic parts. These
molecular species are kept at the interface and aligned with hydrophilic parts in the aqueous
phase and the organophilic parts in the organic phase. Therefore, its distribution was a
significant barrier to the organic phase’s coalescence. This distribution formed a strong

barrier against the coalescence of the organic phase (Boyd et al., 1972).

Stability was also observed in high concentrations (0.8 wt.%). The increase in the
concentration of the surfactants has improved the stability, which can be related to the
increased capacity of surfactants to encapsulate oil droplets and resist coalescence.
Moreover, reducing the interfacial tension caused by the increase in the concentration of
the surfactants facilitates droplet separation and emulsion stabilization (Zaki, 1997).
However, when the concentration of the surfactants surpasses 0.8 wt.%, the dispersed
phase becomes cloudier either because of "free" Tween 80- Span 20 surfactants or due to
the presence of smaller PLA droplets. These findings are consistent with those published
previously by (Pichot et al., 2010), employing Tween 60 and Sodium Caseinate as O/W
surfactants. As previously stated, the stability of two samples manufactured with and
without ultrasonic treatment was tested. The collected data are shown in Figure 3.2 (b).
The sample produced without ultrasonic treatment was stable for 296 h before flocculation
and sedimentation. This is due to a cyclic shift in the particle size distribution that may be
observed when flocculation and creaming occur simultaneously(Al-Maqtari et al., 2021).
As aresult, the particle size increased significantly during storage. A wide range of factors
can contribute to an increase in particle size during storage. It is caused by droplet
flocculation or coalescence, which rapidly increases particle size over time (Reddy &
Fogler, 1981). The kinetics of the emulsion-breaking process is primarily controlled by the

Brownian motion, which causes particles to collide and merge to produce larger particles.
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The differential creaming rates of particles of varying sizes cause sedimentation and
flocculation. As bigger particles break out faster than smaller particles, they collide with
slower-moving smaller particles. In most normal emulsions, particle loss processes co-
occur(Sui et al., 2017). On the other hand, the emulsions treated with ultrasonication were
more stable over extended period of more than 600 h (25 days). This is due to the
nanometric droplet size being thermodynamically stabilized. These results confirm that
ultrasonic treatment produced more stable emulsions than the mechanical agitation

approach alone (Kaltsa et al., 2014; Y. Li & Xiang, 2019).
3.5.4.2 Solid content and density

Solid content is an essential factor in the final product. This factor substantially affects the
following stages of thickening and coating on paper. The solid contents of the stable
emulsion and the thickened emulsion using 1 (wt.%) of xanthan gum are summarized in

Table 3.2.

Table 3.2 : Solid content and densities of PLA-emulsion and thickened PLA-

emulsion
Samples Theoretical solid Experimental solid Density
content (%) content (%) (g/cm?)
PLA emulsion 3.06 2.75+0.02 0.97+0.01

Thickened PLA emulsion 4.16 4.07+0.01 1.10+0.03
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Figure 3.2 : (a) Stability assessment of PLA emulsions as a function of dispersion
speed, emulsifier combinations, and concentrations. (b) Stability time (h) of (o/w)
PLA-emulsions as a function of the ultrasonic treatment, with the experimental
illustration of the obtained results.

As reported in the table above, we can see that the expected solids content is higher than
the experimental ones because of some weight losses during the experimental work.
However, this difference has no significant effect on the following experimental step since
it was <1%. The solid content results were expected since the organic phase volume was
low, about 25 vol.%. This is consistent with the study’s objective to develop an eco-friendly

emulsion with minimal organic solvent amounts.

This is an interesting result because it contains lower quantities of organic solvents than
those published in the literature (Belletti et al., 2021). The recorded density of PLA
emulsion is 0.97 g/cm?, which is expected since the aqueous phase represents up to 75 %
of the emulsion. Therefore, the density of the emulsion tends to match that of water.
However, by adding 1 (wt.%) of xanthan gum as a thickener agent, we can see an increase
in the density up to 1.10 g/cm?. According to the literature, generally, aqueous polymer
emulsions have densities close to 1 g/cm?® except for polyvinyl chloride and
poly(vinylidene chloride), having densities ranging from 1 to 1.2 g/cm® (Schmidt-
Thiimmes et al., 2002).
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3.5.4.3 Particle size, size distribution, and {-potential of PLA-emulsions

Figure 3.3 (a and b) show the microscopic observations for the emulsions prepared using
only the mechanical processing (20 000 rpm mixing speed) recorded after the emulsion
preparation. A heterogeneous size distribution with a droplet size varies from 15 to 70 um.
After 296 h of storage, we can observe the coalescence of the PLA droplets, as represented
in Figure 3.3 (c), which explains the emulsion’s aggregation and sedimentation. On the
other hand, with the emulsion treated with ultrasonication, as presented in Figure 3.3 (d),
As can be observed, the size of the droplets has considerably decreased. Therefore, the
diameter of the PLA particles could not be measured accurately using the digital

microscope software since their size had been considerably reduced.

As reported by the microscopic observations, water-based PLA emulsions prepared using
only the mechanical treatments resulted in emulsions with heterogeneous and large droplet
sizes up to 65 um. These results were confirmed by DLS analysis, which revealed a high
polydispersity index (PDI) of up to 0.745, suggesting that the sample is highly
polydisperse, containing large particles larger than the instrument’s highest size limit of 10
um. This suggests that sedimentation and aggregates are present. The sample is too
polydisperse for a cumulative analysis. Thus, it is unsuitable for a DLS analysis. However,
water-based PLA emulsions prepared using the mechanical treatment combined with
ultrasonication led to monodisperse emulsions with a PDI of 0.027. The average particle
size and distribution are shown in Figure 3.3 (e). The results show an average particle size
of about 300 nm. This can be attributed to the fact that during the mechanical process, the
shearing forces generated by the impeller of the dissolver at a very high shear rate (20 000
rpm) can break the PLA droplets contained in the oil phase to a smaller size. The
ultrasonication treatment with high power up to 150 W has also significantly reduced the
particle size to the nanometric level. With the help of the surrounding surfactants, the small

PLA droplets maintained their size (Leong et al., 2009).

Ultrasonic homogenizers are an effective method for producing ultrafine droplets because

they generate intense ultrasonic waves that break and mix the organic and aqueous phases
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(McClements, 2012). On the other hand, the size of ultrasonic droplets tends to decrease
as the power of the ultrasonic waves or the residence time in the disruption zone increases.
The kind and amount of emulsifier used, and the viscosity of the organic phase all influence

homogenization efficacy (Hadziabdi¢ et al., 2015).

Several thermodynamic and kinetic factors may help maintain the equilibrium of the
dispersed phase. Among these factors are steric and electrostatic stabilization, which
produce stability by particle repulsion. In contrast, increasing the viscosity of the
continuous phase can be a crucial factor in obtaining kinetic stability by slowing particle
aggregation and sedimentation (Lu & Gao, 2010). The C-potential measurements are
crucial for determining the charged state of a dispersed phase droplet surface in stable
emulsions, indicating the intensity of the repulsive forces between droplets. Hence, (-
potential values are good indicators of emulsion stability (Leong et al., 2009). When
dispersed polymeric particles exhibit a high zeta potential, they strongly repel each other,
which prevents both coalescence and sedimentation. Conversely, when the zeta potential
is low, the electrostatic repulsion is insufficient to maintain dispersion stability, leading to
particle aggregation and possible flocculation. Generally, zeta potential values beyond +30
mV are considered indicative of stable dispersions, while values within this range typically
correspond to unstable systems (Leong et al., 2009). The electrical charge on the surface
of PLA droplets was around -25 mV, according to {-potential measurements of PLA-
emulsion generated only by mechanical treatment, as shown in Figure 3.3 (f). The low (-
potential value indicated that the PLA droplet’s surface has a low surface charge resulting
in a low repulsive force and, thus, a low energy barrier to flocculation and sedimentation.
These results confirm those reported in the previous section, where we observed

flocculation and sedimentation after storage for 296 h.

The C-potential measurements of PLA-emulsion prepared using mechanical combined
ultrasonication treatments presented in Figure 3.3 (f) showed a high negative (-potential
value of about -39 mV. These results indicate that the surface of PLA droplets possesses a
high negative charge value, which generated a high repulsive force that exceeded the

attractive force. Generally, when the { -potential is strong, the repulsive forces surpass the
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force of attraction, resulting in a highly stable system. It was proposed that emulsions with
C-potential values ranging from -11 to -25 mV were near the agglomeration limit. In
comparison, emulsions with zeta potentials ranging from -40 to -50 mV were
stable(McClements, 2015). Consequently, a stable system is established, validating prior
findings on stability for more than 25 days of storage. It is well-reported in the literature
that emulsions stabilized by non-ionic surfactants can contain a negative charge. It has been
linked to oil-water interfaces’ capacity to selectively absorb -OH species from water(Hui

& Sherkat, 2005).
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Figure 3.3 : Microscopic observations (after 48 h) of PLA-emulsions prepared
using only mechanical process, (¢) observations of coalescence after 296 h of PLA-
emulsions, (d) microscopic observations (after 48 h) of PLA-emulsions prepared
using combined mechanical and ultrasonic processes, (e) particle size distribution of
PLA emulsion prepared using mechanical and ultrasonic treatments, and (f) the C-
potential measurements of stable and unstable PLA emulsions.

3.5.4.4 Rheology measurements

Xanthan gum is widely used in the food industry as an efficient thickener, increasing
viscosity at low concentrations. It exhibits pseudoplastic behavior and remains stable
across various pH levels, temperatures, ionic strengths, and under shear during processing

(Petri, 2015). Furthermore, xanthan gum improves emulsion colloidal stability; and
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increases the lifespan of oil-in-water emulsions by increasing the viscosity of the dispersing
phase (water), due to its viscous nature and non-adsorbing character (Chivero et al., 2015;
Krstonosi¢ et al., 2015). Table 3.3 summarizes the results, and Figure 3.4 depicts the curve
of the variation in apparent viscosity as a function of xanthan gum concentration. The
apparent viscosity was reported to approach 2120 mPa.s at a high xanthan gum
concentration (2 wt.%). Increased xanthan gum concentration improved viscosity, leading
to reduced PLA particle mobility and, consequently, a lower collision frequency. High
increase in the apparent viscosity of the continuous phase represents a key factor in the

production of stable emulsions(Schmidt-Thiimmes et al., 2002).

Although increasing the viscosity of the continuous phase improves the stability of the
emulsions, it was not our goal in this work since the used emulsions were already stable.
Adjusting the apparent viscosity of the developed emulsions was intended to make the
emulsions more processable for bar coating, with a good spread covering the paper’s
coating surface. Samples without xanthan gum showed a water-like viscosity which was
hard to apply on the surface of the paper. A wide range of apparent viscosities is suitable
for paper coating depending on the applied coating techniques, between 300 to 2000 mPa.s
for stiff, bent, and roll blade techniques, 100 to 300 mPa.s for air knife technique, and
between 300 to 1200 mPa.s for pre-metered size press technique (Sun et al., 2007). Despite
the xanthan gum content, all tested emulsions showed the behavior of a non-Newtonian
fluid. When the shear rate increased, the emulsion viscosity dropped. This shear-thinning
behavior can be attributed to the fact that once the shear velocity is elevated enough to
surpass the Brownian motion, the emulsion droplets get more and more ordered along the
flow field, display less flow resistance, and have reduced viscosity (Swartz & Clare, 2012).
Figure 3.4 demonstrates the viscosity values presented as a function of xanthan gum
concentration. This graph shows that the apparent viscosity of the emulsions increased
gradually by using 0 to 2 wt.% xanthan gum and rapidly when the xanthan gum
concentration passed 0.25 wt.%. Its trend matched xanthan gum solution viscosity,
indicating that xanthan gum concentration was the dominant factor. These results are

consistent with those reported by (Steward et al., 2000). As previously stated, the intended
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application is paper coating. Therefore, the emulsion with an apparent viscosity of
1080+16.00 mPa.s and solid content of about 4.07% was chosen as a coating formulation
on an industrial paper. Thickened PLA emulsions were stored before use at 4+1°C to

prevent degradation and microorganisms’ growth.
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Figure 3.4: PLA emulsion flow properties as a function of xanthan gum content.

Table 3.3 : Experimental values of apparent viscosity (mPa.s).
Concentration Apparent viscosity Torque (%)
(Wt.%) (mPa.s)

0 28.60 + 2 /
0.25 112.80 = 10 93.00
0.50 203 + 12 90.80
0.75 501 +9 97.00

1 1080 + 16 92.00

2 2120+ 21 98.50
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3.5.4.5 Minimum film formation temperature (MFFT)

The deposition of continuous films from polymer dispersions is a process of increasingly
great industrial importance (Felton, 2013). The study of film formation is crucial for
optimizing coating performance in paper-based packaging. The film formation process
involves many major processes, beginning with an aqueous-based polymeric dispersion
and ending with a free-standing polymeric film. The polymer spheres first pack together
tightly because of water evaporation. The rate of water evaporation remains constant at this
early stage of the process (Kopacic et al., 2018). Then, polymeric particles deform to
occupy the empty areas left by the evaporated water. During continuous drying, the
polymeric particles melt and flow, and the polymer chains combine to form the film, a
process known as coalescence. These steps are commonly called the film-forming process

(Andersson et al., 2002).

This section aims to better understand the effect of temperature on the formation of films
from the prepared PLA emulsions. Figure 3.5 (a) shows the results of preparing films at
room temperature (23+1°C). Opaque, discontinuous materials upon water evaporation
were obtained, showing that the films were very fragile, brittle, and cracked at room
temperature. The observations for the surface of the fragments using scanning electronic
microscopy (SEM) are shown in Figure 3.5 (a1 and az) at x1000 and x5000 magnification.
We can observe that PLA particles are intact after complete water evaporation without
modification, suggesting no particles have coalesced. These observations were anticipated
since the glass transition temperature (Tg) of PLA-LX975 is 58 °C. At this point, the
physical state of the polymer is expected to change from glassy hard to soft rubbery.

However, with temperatures higher than T, of PLA-LX975 (80 °C and 120 °C), the
formation of transparent continuous free-standing PLA films is observed and presented in
Figure 3.5 (b and ¢). Coalescence and settling of emulsion polymers showed a reduction in
thickness from 225 +1.00 pm (at 80 °C) to around 170 £ 2.00 um (at 120 °C). This indicates
that polymer particles are packed together and make a polymeric film. The surface

observations of the prepared films are presented in Figure 3.5 (b1, b2, ¢i, and ¢2). From
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micrographs of the samples prepared at 80°C, we can observe that most of the PLA
particles are entirely melted with some micro-voids, as presented in Figure 3.5 (b2) at
1000 magnification. The PLA particles are not entirely merged since the polymer at this
temperature is in a rubbery state. With increasing the temperature to 120 °C, we can see
that PLA particles entirely melted and ultimately merged, as shown in Figure 3.5 (c; and

c2), transitioning the physical state from a soft rubbery to a molten state.

Figure 3.5 : SEM micrographs showing the surface morphology of PLA films
obtained under different drying conditions: (a) Fragments of PLA film dried at
room temperature (23 =1 °C) observed at (a1) x1000 and (az) X5000 magnifications;
(b) Continuous PLA film dried at 80 °C observed at (b1) X250 and (b2) x1000
magnifications; (c¢) Continuous PLA film dried at 120 °C observed at (c1) X250 and
(c2) x1000 magnifications.
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3.5.4.6 Morphology and surface properties of the coated paper

Figure 3.6 and Figure 3.7 show SEM observations of uncoated and coated paper surfaces
and cross-sections with varied coat weights of 5, 10, and 15 g/m?, respectively. The PLA
coatings clearly affect the base paper’s surface, as shown by the scanning electron
microscopy (SEM) analysis. As shown in Figure 3.6 (a, ai), the porous and fibrous
characteristics of the base paper surface would allow water vapor and fluid molecules to
penetrate easily. As a result, sealing the micropores on the surface of the base paper is a

simple and effective technique to increase the barrier properties.

The test with a 5 g/m? formulation (Figure 3.6 by and b;) failed to completely cover the
base paper surface, leaving a few micropores on the surface with the appearance of full
irregularities of paper fibers. The cross-section picture in Figure 3.7 (b) supports these
findings. Which shows a modest increase in paper thickness. This result is associated with
the formation of a thin layer on the surface of the paper, which explains this poor coating
quality. Nevertheless, increasing the coating weight to 10 and 15 g/m? enhanced the coating
coverage of the paper surface and accomplished the complete sealing of all micropores
(Figure 3.7 (d)). Furthermore, the thickness and the weight of the coatings increased
practically linearly with the concentration of the PLA coating solution, for instance, the

coating thickness increased to 8.12 and 14.85 um, respectively.

Generally, the coating solution’s solid content significantly impacts the coating’s thickness
and weight. This correlation has been demonstrated previously in the work of Rhim et al.,
(2009) [28]. Therefore, coating weights of 10 g/m? and 15 g/m?> would significantly

increase the barrier effectiveness by preventing liquid/gas penetration on the surface of the

paper.
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Figure 3.6: Surface SEM images (X100 (a,b,c,d);*x1000 (a1,bi,c1,d1)) of uncoated
paper (a,a1), coated paper with 5 g/m? (b, b1), coated paper with 10 g/m? (c,c1) and
coated paper with 15 g/m? (d,d1).
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Figure 3.7 : SEM observations of the cross-sections of (a) uncoated paper, (b) 5
g/m?2, (¢) 10 g/m? and (d) 15 g/m?.
It is important to mention that the coated papers were free from folds, wrinkles, or other
blemishes not commonly inherent in the paper. The roughness of the surface is an
evaluation of the micro-irregularities on the surface texture of the material, which is made
up of roughness, shape, and waviness. The roughness of the surface is an essential
characteristic to observe when examining if a surface has been effectively coated.
Therefore, a three-dimensional (3D) confocal test was used to study the surface roughness
of the samples, as shown in Figure 3.8 (a,b,c and d). As demonstrated in Figure 3.8(e), the
surface roughness decreases with increasing PLA content in the coating formulation, owing
to the smooth, continuous film formed by PLA on the paper surface. Additionally, as the
coating thickness increases, the surface irregularities of the base paper are progressively
masked, further reducing its overall roughness. Which explains the slight decrease in the
roughness of the base paper recorded using a 5 g/m? weight as related to the formation of
a thin coating film not sufficient to fully cover the irregularities of the base paper. However,

papers coated with 10 and 15 g/m? showed a smooth surface which is expected since
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homogenous thick films were formed covering completely the irregularities of the base

paper.
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Figure 3.8 : Confocal profiler 3-D images of the surfaces (a) uncoated paper, (b)
coated with 5 g/m?2, (¢) 10 g/m?, and (d) 15 g/m?, (e) surface roughness (Sa) as a
function of the coating weight and the thickness of the coatings.
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3.5.4.7 Water vapor (WVP) and air permeability

Resistance towards the polar water vapor molecules penetrating inside the package is a
highly required property in the paper packaging field since it prevents undesirable reactions
oxidation and especially mold growth which can cause food poisoning in the case of food
packaging (Kopacic et al., 2018). Table 3.4 summarizes the values of the water vapor
transmission rate (WVTR) and water vapor permeability (WVP) of the base and coated
paper. Due to the high porosity density of the paper and its hydrophilic character, the base
paper had the greatest water vapor transmission rate and permeability values,
418.96 = 7.00 (g/m?>x24h) and 14.51£3.00 (10° gxm /m?x24hxPa). We observe a
considerable reduction in the WVTR and permeability of the base paper after adding PLA
coatings, to 34.46 = 5.00 (g/m>x24h) at the coating weight of 15 (g/m?), demonstrating that
PLA coatings are extremely effective in increasing the barrier properties of paper. This is
due to the hydrophobic nature of PLA and the barrier effect caused by the PLA film
covering the micropores of the base paper, preventing the penetration of water vapor
molecules through the coated paper. This also suggests that the barrier properties of PLA-
coated paper to water vapor improved as the coating weight increased, especially for 10
and 15 g/m?. Also, it is important to mention that increasing paper thickness had a major
effect on the permeability of water vapor by slowing the transmission rate through the

volume of paper and hence increasing the barrier effect of the coatings.

Although these WVTR values remain higher than that of a typical commercial low-density
polyethylene (LDPE) film (25.4 pm, 24 g/m?), which exhibits a WVTR of about
15.5 g/m?x24 h under identical conditions (23°C, 50% RH), our results at a coating
grammage of 15 g/m? were slightly lower than those reported by C. Kuggee et al. (2008)
for a 200 g/m? linerboard coated with 12 g/m? of styrene-butadiene latex, which showed
WVTR values ranging from 40 to 60 g/m?%24 h under the same conditions[69], [70]. As
shown in Figure 3.9, the decrease in the permeability of water vapor in the case of coated
paper was considerably related to the increase in coating weights and hence the thickness
of the coatings [28] has reported using PLA (semicrystalline) solution to coat paperboard.
The reported WVP value was (1.31+0.18) x 107'° g-m/m?-s-Pa, significantly lower than
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that of uncoated paperboard, which exhibited a WVP of (4.21 £0.27) x 10~° g-m/m?-s-Pa.
It is important to note, however, that in this study — as well as in related works —
semicrystalline PLA solutions in chloroform or methylene dichloride were applied as
coatings on paperboard or Kraft paper. This choice of material and solvent system largely
accounts for the lower WVP values reported (N et al., 2020), in contrast to our study, where
a water-based emulsion of amorphous PLA was used to coat paper. Also, it is worth
mentioning that using xanthan gum as a thickening agent for paper coating was rarely
reported in the literature which makes this work among the first attempts to study the
efficiency of xanthan gum as a thickening agent for biobased coating materials. Other
reported works on coatings based on biopolymers such as whey-protein(J. H. Han & J. M.
Krochta, 1999), alginate, or soy protein (J.-W. Rhim et al., 2006) have been found to
decrease water vapor permeability as a function of the coating concentrations or the coating
materials and posttreatment procedures.

Table 3.4 : WVTR and WVP values of uncoated and coated paper at 23+1°C

and relative humidity (RH) of 50 £+ 2 %.

Samples Paper thickness WVTR WYVP [10¢
(um) (g/m?x24h) (gxm/m?x24hxPa)]

Uncoated paper 48.50 £1.00 418.96 + 7.00 14.51 £3.00

5 g/m? 50.56 £1.00 105.51 £4.00 3.79 £ 1.00

10 g/m? 56.60+1.00 67.62 +£2.00 2.73 £0.50

15 g/m? 62.50+1.00 34.46+5.00 1.53+1.00
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Figure 3.9 : Water vapor permeability (WVP) and thickness of the coatings (um)
as a function of coating weight (g/m?).

The air permeability analysis provides more information on the coating morphology. It is
one of the most important barrier properties in the paper coating field since resisting the
permeation of air from outside helps to protect and conserve the quality of the packaged
products. Table 3.5 summarizes the results. The base paper showed a very high air
permeability value. This result was expected due to the structure of the paper, namely its
opening fiber network, voids and the irregularities generated by the tangled web of the

lignocellulosic fibers (Kopacic et al., 2018).

In contrast, the air permeability of the substrate was considerably reduced in the paper-
coated sample, approaching 0 (cm?/cm?x s). As a result, increasing PLA coating weights
gives better barrier properties to air permeability. As expected, the 10 and 15 g/m? PLA
coatings on the paper show very low air permeability, 0.25 (cm?/cm?xs), compared to an
uncoated paper, 56.25 (cm?/cm?xs). These results indicate that the PLA material covers the
micropores of the paper by forming a film on the surface. And as observed in Table 3.5 the
increase in the paper’s thickness had significant effect on the air permeability of the base
paper. Overall, the increase in the thickness enhanced the barrier properties of the paper.

The observations derived from these results are consistent with the SEM results. On the
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other hand, it is essential to mention that a 0 (cm?/cm?xs) permeability value has not been
reached for all tested samples and that a volume of air has penetrated through the entire
thickness of the coated paper. These results are probably attributed to the remaining
micropores of the paper coated with 5 (g/m?) and to the presence of some pinholes in the
surfaces of the paper coated with 10 and 15 (g/m?) PLA coatings. Additionally, numerous
examples in the literature demonstrate the connection between -crystallinity and
permeability. Lower permeability is associated with higher crystallinity (McGonigle et al.,
2004). Since the PLA grade used in this study is amorphous, this morphology lacks

crystalline structures and has a short tortuosity route length for air diffusion.

Table 3.5 : Air permeability values of uncoated and coated paper at 23+1 °C
and 50+2 % RH.

Samples Paper thickness (pum) Air permeability (mL/min)
Uncoated Paper 48.50 £1.00 56.25+0.50
5 g/m’ 50.56 £1.00 1.50+0.10
10 g/m? 56.60+1.00 0.75+0.05
15 g/m? 62.50+1.00 0.2540.02

3.6 Conclusion

Sustainable bio-based PLA coatings for paper packaging applications have been
successfully developed in the present work. First, stable aqueous PLA emulsions with
nanometric particles size have been prepared using food-grade emulsifiers and small
amounts of a low-toxicity solvent as an environmental approach. The nanometric size of
PLA particles, the high negative charge distribution as revealed by (-potential
measurements combined with the steric repulsive forces provided by the non-ionic
emulsifiers, all these factors have contributed to kinetic stability for more than 25 days of
storage at 23+1 °C without using a stabilizer or thickening agent. Drying samples of the

stable emulsion below the Ty of PLA-LX975 (58 °C) at room temperature 23+1°C and
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45 °C led to brittle and cracked films. However, drying above the Ty of PLA-LX975,
continuous and free-standing films indicate that the minimum formation temperature is a
few degrees above the Tz of PLA-LX975. As a first attempt, the developed PLA emulsions
were then coated on paper using food-grade polysaccharide xanthan gum as a thickening
agent. Different weight coatings were used ranging from 5, 10, to 15 g/m?. The morphology
of the coated paper surface revealed an excellent emulsion dispersion covering most of the
micropores and imperfections of the paper surface especially for the grammage 10 and 15
g/m?. Increasing the paper’s thickness had a significant positive effect on the surface and
barrier properties of the base paper. Finally, these results indicate that the biodegradable
water-based PLA emulsions developed in this study have promise for coated paper
applications in substitute of current non-biodegradable synthetic polymers, representing a

significant environmental risk.
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Chapitre 4 - ARTICLE 2 : Elaboration de nouvelles émulsions
aqueuses de nanocomposites a base d’acide polylactique
amorphe et d’argile, par émulsification évaporation du

solvant.

4.1 Avant-propos

Cet article porte sur le développement de formulations biosourcées a base de
nanocomposites PLA chargés d’argile organiquement modifiée, préparées par la méthode
d’émulsification évaporation de solvant, avec 1’utilisation de la gomme xanthane comme
agent épaississant pour le couchage du papier Kruger. Différents parameétres influencant la
stabilit¢ des ¢émulsions aqueuses ont ¢té évalués. Par ailleurs, les propriétés
morphologiques et thermiques des films préparés a partir de ces émulsions ont été étudiées,
ainsi que la rhéologie des émulsions épaissies a 1’aide de gomme xanthane avant leur

application comme couchage sur le papier Kruger.
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4.2 Résumé

Des émulsions aqueuses de nanocomposites d’acide polylactique (PLA) chargées de
montmorillonite organiquement modifiée (MMt) ont été développées avec succes en tant
que formulations biosourcées pour le couchage de papier, en utilisant la méthode
d’émulsification et évaporation de solvant. Les mécanismes de stabilisation électrostatique
et stérique ont permis de produire des émulsions stables pendant jusqu’a 5 mois a 23 + 1
°C, grace aux fortes forces répulsives entre les nanoparticules de PLA, ce qui a été confirmé
par les analyses de potentiel zéta ({) et de diffusion dynamique de la lumicere (DLS). Les
particules de MMt ont été complétement encapsulées par le PLA, comme 1’ont montré les
micrographies en microscopie électronique a transmission (TEM). En outre, le processus
de formation du film a mis en évidence I’importance du type d’émulsifiant et de sa
solubilité dans la matrice polymeére, car aucun film n’a été formé lorsque 1’oléate de sodium
¢tait utilisé seul, contrairement aux films continus et homogénes obtenus avec une
combinaison de Tween 80 (80 % m/m) et d’oléate de sodium (20 % m/m). Les
micrographies obtenues par microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) des surfaces de
coupe transversale ont révélé une dispersion homogene des particules de MMt, sans
formation d’amas ou d’agglomérats. Les analyses thermiques, incluant la calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) et les analyses thermogravimétriques (TGA), ont montré
une réduction de la température de transition vitreuse (Tg) et de la stabilité thermique du
PLA pur, une réduction qui a été compensée par I’ajout de MMt en raison de I’effet de

confinement. Enfin, les émulsions épaissies de PLA et PLA/MMt, utilisant 1 % m/m de
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gomme de xanthane, ont montré un comportement non newtonien et un écoulement
fluidifiant par cisaillement, avec des valeurs de viscosité appropriées pour le couchage du
papier.

Mots clés : Acide Polylactique, nanocomposites, milieu aqueux, argile organique, films,

couchage de papier.

4.3 Abstract

Water based polylactic acid (PLA)-surface modified montmorillonite (MMLt)
nanocomposites as biobased formulations for paper coating were successfully developed
using emulsification solvent evaporation method. Electrostatic and steric stabilization
mechanisms have contributed to the production of stable emulsions up to 5 months at
23 £ 1 °C, revealing strong repulsive forces generated between the nanoparticles as
confirmed by zeta potential ({) and dynamic light scattering (DLS) analysis. MMt particles
were fully encapsulated by PLA as demonstrated by transmission electron microscopy
(TEM) micrographs. Meanwhile the film formation process highlighted the importance of
emulsifier’s type and solubility in the polymer matrix, as no films were obtained when
sodium oleate was used alone compared to continuous, homogeneous, and free-standing
films obtained when the combination Tween 80 (80 wt.%) — sodium oleate (20 wt.%) was
used. Scanning electron microscopy (SEM) micrographs of the cross-section’s surfaces
showed homogeneous dispersion of the MMt particles with no clusters or agglomerates
formed. Thermal analyses using differential scanning calorimetry and thermogravimetric
analyzes (DSC-TGA) showed an overall reduction in the glass transition temperature (Tg)
and the thermal stability of neat PLA, whoever this reduction was recovered when MMt
was added due to the confinement effect. Thickened PLA and PLA/MMt emulsions using
1 wt.% xanthan gum showed a non-Newtonian behavior and shear thinning flow with

suitable viscosity values for paper coating applications.

Keywords: Polylactic acid, nanocomposites, aqueous media, organoclays, films, paper

coatings.
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Highlights:

e Development of stable PLA/organoclay nanocomposite aqueous dispersions.

Steric and electrostatic mechanisms provided excellent stability.

Full encapsulation of organoclay platelets in nanometric PLA particles.

Formation of free-standing films from PLA/organoclay emulsions.

Thickened PLA/organoclay emulsions using Xanthan gum for paper coatings.

4.4 Introduction

In recent years, polymer nanocomposites have gained much more interest and emerged as
a class of versatile advanced materials. A numerous denomination of applications in
coatings and adhesives fields have been unlocked by the advancement in this category of
materials(Amin et al., 2022). The concept behind creating this category of materials is
based on generating a large interface of interactions between the nanometric fillers and
polymer chains, the more this interface is large the more likely to produce new materials
with new enhanced properties (Pielichowski & Pielichowska, 2018). The polymer/clay
nanocomposites are the new route to prepare end products with improved barrier,
thermomechanical performances, chemical resistance and flame retardation properties,
these properties are not to be found in the two components taken separately. Indeed, these
properties are strongly dependent on the nanofillers dispersion quality in polymer matrix.
Therefore, a good homogenous dispersion at nanometric scale is the main goal during the
preparation of these types of materials. However, it is a difficult task to achieve because
the nanofillers tend to agglomerate due to the strong van der Waals forces between the
particles resulting in macro or micro-composites with poor properties(Tofighy &
Mohammadi, 2020). Therefore, surface modification and functionalization of the
nanofillers are the most common techniques employed to improve the interfacial

interactions and the polymer/nanofillers compatibility and thus to prepare nanocomposites
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with high performance for advanced applications(Amin et al.,, 2022; Tofighy &
Mohammadi, 2020).

Among different biodegradable polymers used to prepare bio-nanocomposite materials,
polylactic acid (PLA) is the most promising biobased polymer as a substitute to the
conventional non-biodegradable polymers. It is a linear thermoplastic polyester produced
using ring opening polymerization of L-lactides and D, L-lactides respectively, cyclic
dimmers obtained by the depolymerization of the lactic acid, the latter is obtained by
fermentation of corn, sugar cane...etc(Swetha et al., 2023). The ratio between the
enantiomers L and D is shown to be significantly affecting the properties of the produced
PLA, the commercial PLA grades are composed of poly(L-lactide) acid and poly (D, L-
lactide) acid. Besides its biodegradability using composting conditions, PLA exhibits
interesting mechanical properties comparable to those of polyethylene terephthalate (PET)
and polystyrene (PS) with a low Ty compared to both(Ahmed & Varshney, 2011; Picard et
al., 2011).

On another hand, PLA exhibits low barrier properties to gas, low thermal stability,
toughness brittleness and low crystallization rates(Chow et al., 2018; Murariu & Dubois,
2016). To overcome these limitations, the dispersions of lamellar nanofillers into PLA
matrix proved to have a significant positive effect on its overall performances only when
the dispersion is maintained at the nanometric scale instead of micro or macro-metric
scale(Yilmaz et al., 2010). Among the nanofillers, layered silicates such as saponite, mica,
hectorite, etc, are the most used to prepare polymer nanocomposites, but the most widely
used clay is montmorillonite having a lamellar structure that belongs to the 2:1
phyllosilicate. With a crystal structure consisting of two layers composed of SiO4-
tetrahedron and one sandwiched layer composed of Al-octahedron, water molecules are
localized between three-layer ions of Al, Fe and Mg(Leszczynska et al., 2007). PLA
reinforced with montmorillonite have been extensively reported in the literature(Fambri et

al., 2020; Purnama et al., 2013; D. Wu et al., 2007).
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Besides some enhancement in the thermomechanical properties of the final
nanocomposites, the issue of incompatibility between the hydrophobic PLA and the
hydrophilic montmorillonite was mostly reported, leading to the formation of micro-
composites with poor properties(Othman et al., 2019). An appealing approach that has
attracted growing interest over the past decade is the use of organoclays, particularly
surface-modified montmorillonite, for the preparation of PLA nanocomposites, due to the
large interface of the organoclay platelets interacting with PLA chains combined with the
very high aspect ratio provided by the dispersion at the nanometric scale in form of
intercalation, exfoliation, or intercalation/exfoliation structures(Chang et al., 2016).
Moreover, the presence of the nano-dispersed organoclays in neat PLA matrix significantly
improves its gas and water vapor barrier properties by affecting its crystallization rate and
creating a tortuous pathway(Picard et al., 2011). There are four main ways to prepare PLA
nanocomposites, direct intercalation molten, in sifu polymerization, sol-gel process and
intercalation by polymer solution(Leszczynska et al., 2007). A form of in situ
polymerization method, involving the encapsulation of organoclay within the polymer
matrix followed by dispersion in an aqueous medium, has attracted considerable research
attention. This growing interest is due not only to the eco-friendly nature of these systems
but also to their versatility, with potential applications in fields such as paper coatings for
packaging, waterborne paints, drug delivery systems, adhesives, and more(Yilmaz et al.,
2010). The most widely used processes to produce this type of polymer nanocomposite
dispersions is by conventional emulsion polymerization (Bagheri et al., 2020; Castillo-
Pérez et al., 2019; Wang et al., 2016), or by mini- emulsion polymerization(Kartaloglu &
Delibag, 2024; Micusik et al., 2010). Another widely used technique to prepare aqueous
polymer dispersions is emulsification solvent evaporation method which is a two steps
technique requiring initially the emulsification of polymer solution in volatile solvent
followed by solvent evaporation resulting in harden polymer particles dispersed in aqueous

medium, as reported in the following studies(Abdenour et al., 2023a; Belletti et al., 2021).

Water-based, non-toxic, and biodegradable, this new class of materials exhibits enhanced

thermomechanical and barrier properties compared to conventional PLA matrices. These
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promising characteristics make them suitable for a broad range of applications. Hence, their
application as a heat sealable barrier coating materials for paper, which constitutes a new
research route to prepare a full “green” packaging paper. Our present work subscribes in
this optic, and it represents a continuity to our last contribution in this field(Abdenour et
al., 2023b). To the best of our knowledge, water-based amorphous PLA-organoclay
nanocomposites produced via the emulsification—solvent evaporation technique, using
low-toxic, food-grade, and generally recognized as safe (GRAS) components, have not yet
been reported in the literature. This makes the developed material a novel and highly

promising coating for applications in the paper packaging sector.

4.5 Experimental
4.5.1 Materials

The biopolymer used in this study is an amorphous polylactic acid (PLA) purchased from
Total-Carbion PLA (Luminy® LX-975), with a melt flow index (MFI) of 10 g/10 min (ISO
1133-A (210 °C/2.16kg)), a density of 1.24 g/cm?® and contains 88 % of L-lactide. Two
types of emulsifiers with different properties were used. Polysorbate 80 (Tw80) as non-
ionic emulsifier with hydrophilic lipophilic balance (HLB) value of 15 was supplied by
Fisher BioReagents, and sodium oleate (SO) with HLB value of 20 used as anionic

emulsifier was supplied from TCI America™.

Surface-modified montmorillonite (MMt) containing 35 to 45 wt.% of dimethyl dialkyl
(C14-C18) amine, with particle size < 20um, was used as an organo-modified nanofiller,
and was purchased from Sigma-Aldrich. Xanthan gum was used as a thickening agent and
was purchased from TCI America™. Ethyl acetate was purchased from Thermo-Fisher
Scientific as a low-toxic solvent with 99.5 % purity. All the products were used as received

without further purification.
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4.5.2 Preparation procedures

First, PLA solution was prepared by dissolving 6.4 g of PLA granules in 80 mL of ethyl
acetate to achieve a concentration of 8 (wt.%/vol.%), followed by adding different amounts
of MMt, 1, 3, and 5 wt.% based on the weight of PLA. To better disperse MMt in the PLA
solution, the blend solutions (PLA/1, 3 and 5 wt.% MMt) used as the organic phase were
vigorously stirred for 5 h followed by ultrasonic bath treatment for 1 h. The second step
was the dispersion of the organic phase into the aqueous phase, containing dissolved
emulsifiers with various concentrations, and HLB values as presented in Table 4.1. The
selected volume ratio was (O/W) 80/70 vol.% to produce emulsions with a theoretical
solids content varying from 10.94 to 13.10 % depending on the formulation. The dispersion
process consisted of a mechanical dispersion at 20000 rpm for 8§ min at room temperature
(23 £1 °C) using a Dispermat LC-55 dissolver. The resulting emulsions were then
classified to stable and unstable by observing the creaming phenomenon after a standing
time of 30 min. The selected stable emulsions were then homogenized using an ultrasonic
probe (Branson 550 Digital Sonifier) at an amplitude of 40 % generating a power of 280
W for 3 min to further decrease the size of PLA droplets and homogenize the emulsions.
The final step was the evaporation of ethyl acetate content under slow stirring overnight
using a magnetic stirrer at room temperature (23+1 °C), resulting in an aqueous PLA and
PLA/MMt nanocomposites suspensions with a milky aspect for emulsion containing only
PLA and slowly the color changes gradually becoming slightly opaque by increasing the

concentration of MMt. The complete process is presented in Figure 4.1.
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Formulations used to prepare PLA/MMt emulsions.

Organic phase

Formulations MMt! (wt.%)  Ethyl acetate (mL) Concentration
(Wt.%/vol.%)
PLA 0 8
PLA/MMt 1% 1 %0 8.08
PLA/MMt 3% 3 8.24
PLA/MMt 5% 5 8.40
Aqueous phase
Emulsifiers HLB? values Concentration Water (mL)
(Wt.%)
Tw80 15 0.5-1.8-3.5
SO 20 0.5-1.8-3.5 70
SO-Tw80 (20:80) 16 0.5-1.8-3.5

ISurface modified montmorillonite; Hydrophile Lipophile Balance

Step 1
THs Organoclay platelets
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N~
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Experimental process for the preparation of PLA/SM-Mt aqueous

emulsions.
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4.5.3 Film formation

To prepare films from PLA and PLA/MMt emulsions, 20 mL of each emulsion was poured
into a glass petri-dish (diameter 6 cm), the samples were then put in a thermal vacuum oven
(Isotemp vacuum oven model 282a) to dry at 120°C for 4h. The minimal film formation
temperature for emulsions prepared based on this grade of PLA was determined in our

previous work(Abdenour et al., 2023a).
4.5.4 Emulsion thickening

Thickened emulsions with appropriate viscosity depending on the coating technique are
usually used to coat paper due to their processability and good spreading. To adjust the
apparent viscosity of the emulsions, xanthan gum was used as a thickening agent. After the
complete evaporation of the solvent, 1 wt.% of xanthan gum was added to increase the
apparent viscosity of the prepared emulsions and thus allow to prepare suitable thickened
emulsions with high apparent viscosity 500~1000 mPa.s for laboratory bar coating
applications as recently reported(Abdenour et al., 2023a). Vacuum mixing was used at
1200 rpm for 2 h at room temperature (231 °C) to provide a good dissolution of xanthan

gum and to avoid the production of air bubbles.
4.5.5 Characterization methods

4.5.5.1 Solid content, particle size, and zeta potential (g)

The solid contents of the prepared stable emulsions were measured according to ISO 1625
standard method. A volume of PLA and PLA/MMt emulsions was dried to constant mass
at 125 °C to determine the solids concentration. The proportion of dried matter to the total
mass of the sample was used to calculate the solid content. The particle size of PLA and
PLA/MMt nanocomposites were measured using the DLS method operating on a Zeta-
sizer “Malvern model Zen 3600 instrument which measures firstly the Brownian motion
of the particles in a sample and then calculates their size from the established theories.

Before being transferred to the sample cell, the emulsions were diluted with deionized
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water for the determination of the polydispersity index (PDI) and the mean particle size
distribution, measurements were conducted in three replicates.

To measure the zeta potential of PLA and PLA/MMLt particles, analyses were conducted
on a zeta-sizer (Model Zen 3600; Malvern Instruments Ltd, Malvern Worcestershire, UK)
which works using a combination of the measurement techniques: electrophoresis and laser
doppler velocimetry. Before testing, samples were diluted in distilled water for zeta
potential measurement in three replicates.

The kinetic stability of the prepared emulsions was assessed in two stages process. First
stage consists of visual observations, the phase separation after a standing time of 30 min
following the production process and after the complete evaporation of the solvent ethyl
acetate. This method helped us to select and identify emulsions showing preliminary
stability based on the type of the used emulsifiers and their concentrations. The second
stage consists of storing the emulsions that showed stability for more than 24 h, by
transferring a volume of 50 mL of each emulsion into a transparent glass container at room
temperature (23£1 °C). Phase separation by sedimentation and coalescence was assessed.
This stage is very important for emphasizing the effect of emulsifier’s type and

concentrations on the stability of the prepared emulsions.

4.5.5.2 Thermal analysis (DSC-TGA)

The DSC analysis was conducted to evaluate the Ty of PLA/MMt nanocomposites
compared to neat PLA granules. Samples were cut into small pieces weighing between 10
to 30 mg. The analysis was conducted on DSC apparatus “TA Instruments the Discovery
DSC2500”. Firstly, the sample was heated from -10 °C to 220 °C at a rate of 10 °C/min,
as a first heating run to remove its thermal history, followed by cooling to -10 °C at a
cooling rate of 10 °C/min. The Ty of the samples was defined by a second heating run from
-10 °C to 220 °C at a heating rate of 10°C/min.

Thermal stability of the developed films was studied using TGA analysis by comparing
thermal stability of PLA neat and its composite. Firstly, composite samples were cut into

small pieces weighing from 25 to 35 mg, then placed in a ceramic plate. The data of the
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thermal stability was recorded by heating the samples from 40 °C to 800 °C, using

“PerkinElmer Thermal Analysis” at heating rate of 10 °C/min, in air atmosphere.
4.5.5.3 Morphology analyses

A scanning electron microscope (SEM-Hitachi VP-SEM SU1510) was used to analyze the
morphologies of PLA and PLA nanocomposite films. Samples were gold-coated by
sputtering and the measurements were then taken at a 10 kV accelerating voltage. The
elemental composition analysis of the samples was carried out by means of the energy
dispersive X-Ray (EDX) analysis using an energy dispersive spectrometer Oxford X-max
20 mm? coupled to the SEM-Hitachi VP-SEM SU1510, at a 15 kV accelerating voltage.
The morphology of the particles and the dispersion of MMt in PLA matrix were
investigated using TEM analysis. First, 10 mL from emulsions prepared using only Tw80
and emulsions prepared using 3.5 wt.% of SO + Tw80 (20:80) were poured into glass petri
dishes and placed in laboratory fume hood at room temperature 23+1 °C for 72 h to dry,
finally the samples were recovered in form of powders. To prepare the nanoclay sample, 5
mg of MMt was diluted in ethanol since it is hydrophobic compound and cannot properly
be dispersed in distilled water. The emulsion’s powders were gently ground then dispersed
in a volume of distilled water to form diluted suspensions. Before analysis, few droplets of
each sample were poured on to a 300 mesh copper grids, then the water content was dried
out. The analyses were carried out on a transmission electron microscope (TEM) Philips

EM?208S at 80kV accelerating voltage.
4.5.5.4 Rheology behavior

The rheological behavior was studied by measuring the viscosity (1), shear rate (y) and
shear stress (1) of aqueous emulsions and the thickened emulsions using xanthan gum
(1 wt.%) prepared using SO-Tw80 (20:80) at 3.5 wt.%. The choice of these formulations
was based on promising results previously obtained and expected viscosities required for
coating paper applications. The measurements were conducted on a rheometer (Rheologica

Stresstech), the viscosity of the samples was measured using a concentric cylinder cup and
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constant rate method at room temperature 23+1 °C. This method measures viscosity and
stress as a function of shear rate, useful for simulating specific steps of a process like paper
coating. Precisely, 15.9 mL of each sample were poured into the interior of the cylindrical
cup, then the rotor was automatically submerged into the sample until the point zero was
setup. The shear rate ¥ (1/s) was varied from 10 to 631 s™! and the measurements were

replicated 3 times.

4.6 Results and discussions

4.6.1 Particle size distribution and Zeta-potential()

Particle size and surface charge are the most studied factors to assess the extent of the
physical stability of an emulsion(Given, 2009). Oil-in-water emulsions are
thermodynamically unstable systems composed of two immiscible phases with different
viscosities. Two common types exist: the conventional emulsions having droplets size
larger than 100 nm and the nano-emulsions with an average particle size d< 100 nm(R.
Zhang & McClements, 2016). Emulsions become more stable as the droplet size decreases,
since the enhanced Brownian motion counteracts gravitational forces, thereby inhibiting
droplet coalescence. This prevents surface flocculation, reducing the likelihood of
coagulation and aggregation(Tadros et al., 2004). DLS was used to determine the average
particle size and the PDI of the prepared emulsions. As we can observe from the results
reported in Table 4.2, conventional emulsions were obtained with an average particle size
in the range of 145 to 352 nm, with PDI values in the range of 0.1 to 0.3, corresponding to
a relatively homogeneous dispersion. It is well recognized that PDI values serve as a
reliable indicator of the homogeneity within a particle size distribution, which remains one
of the most critical parameters influencing the fundamental properties of emulsions(S.
Zhang et al., 2021).

The incorporation of MMT resulted in an increase in the particle size of PLA, with the
extent of this increase ranging from 7 nm to 140 nm depending on the concentration of the
added clay, the type of surfactants used, and their respective concentrations, as presented
in Table 4.2. A slight increase in the PDI values of the PLA/MMT emulsions was also
recorded, attributed to the presence of MMT within the PLA particles, which affected the
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uniformity of the particle size distribution. This trend is further confirmed by the TEM
micrographs, which reveal a less homogeneous size distribution in the PLA/MMT systems
compared to neat PLA dispersions (Figure 4.2). Surface modified montmorillonite has a
lamellar structure as we can see in Figure 4.2 (a). From Figure 4.2 (b and c), we can see
that PLA particles without the addition of MMt has a homogeneous spherical form
compared to PLA particles containing 1, 3 and 5 wt.% of MMt where irregularities and
uneven forms are visible as shown in Figure 4.2 (d, e, and f). These results agree with those

reported in the literature(Sun et al., 2004).
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Table 4.2 : Different properties of PLA and PLA/MMt emulsions
Formulations Surtt;lf;ant HLB :V(vjtof,l/:) Pasli;lede bPDI pOtEl-ltial c?)(l)lltlglft

: (nm) (mV) (%)

PLA Tw80 15 35 2230 076  -26 11.85
PLA SO 20 18 172 020 -5l 9.25
PL?”(XMt SO 20 18 183 023  -48 10.45
PL?{}XM‘ SO 20 1.8 194 025 -4l 11.12
PL?GXW SO 20 18 201 030  -36 11.30
PLA SO 20 35 146 019 -6l 12.00
PL‘?{%’IMt SO 20 35 156 022  -58 12.15
PLgﬁZ‘Mt SO 20 35 165 027 51 12.65
PL%G/‘O‘Mt SO 20 35 182 024 47 13.00
PLA S(()zg ?;;ngo 16 18 189 010 43 9.00
PLAMM! S(()zg ;‘gfo 16 18 193 015 38 10.05
PLAMM! S(()zg ?;ngo 16 18 208 018 35  10.88
PL‘?Q/‘O‘M‘ S(()zg ?g)go 16 18 210 024 32 11.00
PLA S(()zg ?;ngo 16 35 175 017 -53 11.85
PLA/MM! S(()zg ?g)go 16 35 168 013 49 1200
PLAMM! S(()zg gxg)so 16 35 182 014 46 1235
PLAMM! S(()zg S0 16 35195 018 44 1280

@ Weight concentration; ® Polydispersity Index

On another hand, from Table 4.2 and as confirmed by TEM micrograph in Figure 4.2 (b),
formulations prepared with only Tw80 have the largest particle size and the highest PDI
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value, which explains the instability and the sedimentation that occurred after a short

storage time(Feiz & Navarchian, 2012).

@

—
50 nm

Figure 4.2 : TEM micrographs of (a) MMt, (b) PLA particle prepared using
Tw80, (c) PLA particle prepared using 3.5 wt.% of SO + Tw80 (20:80), (d) PLA-1
wt.% MMt, (e) PLA-3 wt.% MMt, and (f) PLA-5 wt.% MMt emulsion prepared

using 3.5 wt.% of SO + Tw80 (20:80).

Another important surface characteristic is the surface charge. The zeta potential (()
provides important information about the surface charge of the particles in the sliding plane
which significantly influences the stability of colloids. At a high zeta potential absolute
value, there is a low susceptibility for the suspended polymer particles to coagulate due to
the electrostatic repulsive forces(Z. Wu et al., 2018). Particles with zeta potential values
outside the interval [-30, +30] mV generates high electrostatic repulsive forces which
prevent their collision and coagulation(Astete et al., 2009). The measured (-potential
values are summarized in Table 4.2. As observed, emulsion prepared using only Tw80 has
a C-potential value of -26 mV which are within the interval previously defined. Therefore,
weak electrostatic repulsive forces between such particles are not sufficient to prevent
flocculation and coalescence. This was expected since Tw80 is a non-ionic small molecule
surfactant adsorbed on the surface of the particles. It maintains emulsion’s stability due to
the steric stabilization mechanism. The negative {-potential recorded for this formulation

is attributed to the carboxylic acid groups of PLA oriented towards the particle surface due
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to the polar interactions with the aqueous medium, followed by an equilibrium between the
acid and its conjugate base, creating the negative charges on the surface of the
particles(Mirzataheri et al., 2009).

However, when anionic emulsifier was used, the (-potential values were significantly
decreased reaching -61 mV when sodium oleate was used alone at a concentration of
3.5 wt.% and -53 mV with only 20 wt.%. Therefore, these conditions generated a strong
electrostatic stability. By adding MMt, a slight increase in the {-potential values was
noticed and this can be explained by the self-arrangement of MMt within the PLA particles.
TEM micrographs in Figure 4.2 (c, d, and e) revealed that MMt layered silicate were both
encapsuled and dispersed on the surface of PLA particles. This was expected since MMt is
an organically modified clay, and it is compatible with the organic phase (PLA solution).
Moreover, the presence of MMt layers on the surface of PLA particles most likely hindered
the surface charge distribution by reducing the number of emulsifiers present on the surface
and thus the {-potential values (Y. Wu et al., 2009a). On another hand, adding hydrophilic
clay like natural montmorillonite has a different effect on zeta potential and stability of the
prepared emulsions, due to isomorphic substitutions in their structure (e.g., AI** < Si*"),
which create surface charges balanced by exchangeable cations in the interlayer space (Y.
Wu et al., 2009b). The addition of Na-montmorillonite to polystyrene latex decreased the
{-potential values and contributed to prepare a stable Pickering emulsion based on
polystyrene containing Na-montmorillonite(Y. Wu et al., 2009b).

A generally observed linear correlation between (-potential and particle size (Figure 4.3)
indicates that smaller particle sizes tend to exhibit higher zeta potential values. This
relationship can be attributed to the increased surface area-to-volume ratio of smaller

particles, which enhances their electrostatic interactions and leads to a higher {-potential.
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Figure 4.3 : Particle size (nm) and zeta potential (mV) variation as a function of
surfactants type and concentrations.

Additional data on the stability assessment are necessary to better understand the initial
selection of emulsions based on their gravitational stability. For this purpose, the creaming
phenomenon as a good indicator of instability was observed after 30 min of completing the
emulsification process. Systems that were completely unstable showed a clear phase
separation for a standing time inferior to 30 min and were discarded. Results are presented
in Table 4.3. Two distinct phenomena were obtained depending on different factors like
the composition of formulations, emulsifiers type and concentrations. Emulsions
containing only PLA showed a different response compared to those containing the MMt.
For emulsions containing only PLA, at lower concentrations of only Tw80 (0.5 and 1.8
wt.%) and after finishing dispersion and homogenization, instant instability by creaming
and phase separation was observed. However, at a higher concentration, emulsions were
formed as shown in Figure 4.4(a). This can be attributed to a very important parameter
related to the concentration of the surfactant which is the total coverage of the droplet’s
surface(Maindarkar et al., 2013), in our case no creaming was observed when 3.5 wt.% of

Tw80 was used. However, it is important to mention that sedimentation occurred after only
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72 h of storage at room temperature 23+1 °C. The large amount of the organic phase used
to prepare the emulsions combined with the low emulsification efficiency of Tw80 may
contribute to the fast coagulation rate and thus promoted the formation of large-size PLA
particles. These results are different from those obtained in our previous work(Abdenour
etal., 2023a), using small amounts of PLA solution, in which the use of a low concentration
of non-ionic surfactants provided 28 days stability under the same storage conditions.

On another hand, instant phase separation with the formation of a thick layer was observed
in the case of PLA/MMt emulsions prepared using only Tw80 at all concentrations
(Figure 4.4(a)). These results are due to the creaming phenomena occurring when the
density of the dispersed phase is lower than that of the continuous phase leading to the rise
of the dispersed droplets and forming a thick layer on the top of the aqueous phase after
the droplets coalesce(Riebesehl, 2015). The creaming process is reversible, and the two
phases of the emulsions can be redispersed by agitation. However, it will harm the stability
of the emulsions by causing coalescence which is an irreversible process(Panchal et al.,
2021). Moreover, using Tw80 as an emulsifier even at high concentrations has not
prevented the creaming and the cracking of PLA/MMt emulsions. Tw80 is a low molecular
weight ester ~1310 g/mol, synthesized from a combination of sorbitan monooleate and
ethoxylate(S. Wu et al., 2016). As a non-ionic emulsifier, it provides stability to the
emulsions by creating steric repulsion and thus it hinders the coalescence and aggregation
of the dispersed droplets. To achieve this efficiency, the emulsifier molecules must cover
entirely the oil/water interface (Roldan-Cruz et al., 2016). However, due to the low
molecular weight of Tw80, the mobility of its molecules in and out of the oil/water interface
creates uncovered surfaces leading to oil droplets’ surface exposure and hence the droplets
merging forming an oil layer at the top of the emulsions. Furthermore, the presence of the
hydrophobic organoclay encapsulated and adsorbed at the surface of PLA droplets can
cause problems in controlling droplet size and the coagulation of the emulsions by
hindering the complete adsorption of Tw80 molecules. Many studies that used the
conventional emulsion polymerization process or mini-emulsion polymerization to prepare

nanocomposites emulsions using various organoclay types have reported difficulties to
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prepare stable latexes and it requires the use of very high amounts of surfactants with high

HLB values to reach stability(Tong & Deng, 2006; Yilmaz et al., 2010).

Table 4.3 : Summary of all visual observations.
Formulations * MMt Emulsifiers Emulsifier’s Dispersion
(wt.%) type concentration stability
(wt.%)
PLA 0 "Tw80 0.5 Creaming
{PLA/MMLt 1% 1 Tw80 0.5 Creaming
PLA/MMt 3% 3 Tw80 0.5 Creaming
PLA/MMt 5% 5 Tw80 0.5 Creaming
PLA 0 Tw80 1.8 Creaming
PLA/MMt 1% 1 Tw80 1.8 Creaming
PLA/MMt 3% 3 Tw80 1.8 Creaming
PLA/MMt 5% 5 Tw80 1.8 Creaming
PLA 0 Tw80 3.5 Stable
PLA/MMt 1% 1 Tw80 3.5 Creaming
PLA/MMt 3% 3 Tw80 3.5 Creaming
PLA/MMt 5% 5 Tw80 3.5 Creaming
PLA 0 3SO 0.5 Coagulation
PLA/MMt 1% 1 SO 0.5 Coagulation
PLA/MMt 3% 3 SO 0.5 Coagulation
PLA/MMt 5% 5 SO 0.5 Coagulation
PLA 0 SO 1.8 Stable
PLA/MMt 1% 1 SO 1.8 Stable
PLA/MMt 3% 3 SO 1.8 Stable
PLA/MMt 5% 5 SO 1.8 Stable
PLA 0 SO 3.5 Stable
PLA/MMt 1% 1 SO 3.5 Stable
PLA/MMt 3% 3 SO 3.5 Stable
PLA/MMt 5% 5 SO 3.5 Stable
PLA 0 ¢SO + Tw80 (20 :80) 0.5 Coagulation
PLA/MMt 1% 1 SO + Tw80 (20 :80) 0.5 Coagulation
PLA/MMt 3% 3 SO + Tw80 (20 :80) 0.5 Coagulation
PLA/MMt 5% 5 SO + Tw80 (20 :80) 0.5 Coagulation
PLA 0 SO + Tw80 (20 :80) 1.8 Stable
PLA/MMt 1% 1 SO + Tw80 (20 :80) 1.8 Stable
PLA/MMt 3% 3 SO + Tw80 (20 :80) 1.8 Stable
PLA/MMt 5% 5 SO + Tw80 (20 :80) 1.8 Stable
PLA 0 SO + Tw80 (20 :80) 3.5 Stable
PLA/MMt 1% 1 SO + Tw80 (20 :80) 3.5 Stable
PLA/MMt 3% 3 SO + Tw80 (20 :80) 3.5 Stable
PLA/MMt 5% 5 SO + Tw80 (20 :80) 3.5 Stable

Swt.%).

2 Surface modified montmorillonite; ® Tween 80; € Sodium Oleate; 4 Polylactic acid/surface modified montmorillonite (1,3 and
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The use of an anionic emulsifier (sodium oleate), either alone or in combination with the
non-ionic emulsifier (polysorbate 80), resulted in stable emulsions lasting over five months
at room temperature (23 = 1 °C). However, at a very low concentration (0.5 wt.%),
coagulation and aggregate formation were observed after complete solvent evaporation
(Figure 4.4(b)). This can be attributed to the insufficient amount of emulsifier molecules,
which failed to adequately cover the surface of PLA droplets, leading to surface
flocculation and coalescence. Also, it is well known that ionic emulsifiers provide
electrostatic stability to polymeric emulsions through electrostatic stability arising from a
balance between repulsive and attractive forces creating a potential energy barrier force
preventing polymer particles from approaching and colliding and finally coagulating.
Therefore, coagulation observed at low concentrations can be due to the attraction forces
mainly van der Waals forces between polymer particles overcoming the repulsive forces
generated by the anionic emulsifier(Cheng et al., 2018). No coagulation was observed at
concentrations above 0.5 wt.% indicating that the energy barrier resulting from the
electrostatic combined with steric forces was higher than the van der Waals attractive
forces which mostly prevented particles from coagulating. Many studies have reported the
preparation of stable polymer /clay nanocomposites latexes using large amounts of anionic

emulsifier like sodium dodecyl sulfate (SDS) up to 8 wt.%(Diaconu et al., 2008).
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Figure 4.4 : Visual observations of the gravitational instability of PLA/MMt
emulsions using (a) Tw80, (b) SO, and SO+Tw80 (20:80).

Overall, stable PLA emulsions for more than 5 months containing surface modified
montmorillonite at different weight ratios (1, 3 and 5 wt.%), were successfully prepared
using simple emulsion solvent evaporation method. The key factor in the preparation of
this kind of emulsions with high solids content up to 13 % is the use of anionic emulsifier
(sodium oleate) alone or in combination with non-ionic emulsifier (Tween80) resulting
from the steric and the electrostatic stabilization mechanisms. On the other hand, the use
of only Tw80 showed no interesting results especially when surface modified
montmorillonite was added indicating that steric stabilization provided by Tw80 with HLB

value of 15 was not sufficient to prepare this kind of emulsions.

4.6.2 Film formation, morphology, and thermal properties

The obtained results are shown in Figure 4.5. As we can observe in Figure 4.5 (a, a1, a,
a3), no films were obtained using only sodium oleate as an emulsifier at all concentrations,
the results showed fragmented discontinuous and wax-like materials. This can be attributed
to the formation of biphasic domains in the polymeric matrix due to the incompatibility of
sodium oleate and PLA resulting in incomplete coalescence even after 5 h of the drying

process.
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The distribution of the surfactants used to stabilize the emulsions is usually not
homogenous and tend to migrate to the interfaces air — film and substrate- film by forming
layers on the top or biphasic domains within the polymeric matrix which represents a
serious challenge, since the behavior of the emulsifiers during the coalescence process can
alter the final properties of the prepared films(Tabaniag et al., 2023). Which is
demonstrated clearly in the obtained results, the behavior of SO and Tw80 was
significantly different. In addition to the behavior, another important factor which need to
be considered is the solubility of the emulsifiers in the polymer, more precisely the
interdiffusion of these low molecular weight substances into a polymeric matrix, if the
emulsifier has a high solubility with the polymer or used in low concentrations, it will
facilitate the coalescence of the polymer particles due to its plasticizing effect and therefore

a homogenous film will be formed(Ortega-Toro et al., 2014).

Therefore, emulsifier’s solubility in the polymer is a crucial factor affecting the continuity
and the homogeneity of the prepared films by affecting the degree of coalescence, low
coalescence degree creates discontinuous, non-homogeneous films(Astete et al., 2009). On
other hand, films were obtained in the case of samples prepared using only Tw80 or the
mixture of SO and Tw80 (20:80) as we can observe in Figure 4.5 (b, b1, b2, bs) and Figure
4.5 (c). It is suggested that Tw80 due to its high solubility and compatibility with PLA lead
to a high coalescence degree and therefore homogeneous and continuous films were
formed. PLA films shown in Figure 4.5 (b and c¢) were translucent. This result was not
expected since the PLA used is amorphous. This can be attributed to the formation of thin
layers on both sides of the film surfaces composed of the emulsifiers. Transparent films
were obtained when small amounts of Tw80 were used(Abdenour et al., 2023b). Same
observation for the formed films containing MMt presented in Figure 4.5 (b1, b2, bs)
opaque, homogenous, and continuous films were formed, and the degree of opacity

increases by increasing MMt content.
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Figure 4.5: Samples obtained after the drying process, using only SO as
emulsifier (a) PLA, (a:) PLA-1 wt.% MMt, (az) PLA- 3 wt.% MMt, (as) PLA-
Swt.% MMt. Using SO+Tw80 (20:80) as emulsifiers (b) PLA, (b:) PLA-1 wt.%
MMt,(bz) PLA- 3 wt.% MMt, (bs) PLA-5wt.% MMt and using only Tw80 (c) PLA.

This part of our work is very important, since our goal is the application of the developed
emulsions as paper coating formulations. The film formation process is similar to coating
paper process where the drying part takes place after the coating and the goal at the end is
the formation of a polymeric film recovering the microporous surface of the paper and thus
modifying some properties of the paper like reducing its hydrophilicity and its high
permeability. Results showed that emulsions prepared with only SO were not suitable for
paper coating since there was no film formed for all formulations and at all concentrations.
Similar results were obtained for the sample prepared using only Tw80 due to the lack of
stability showed during storage. Films prepared with the mixture of SO+ Tw80 (20:80)
will be further investigated since they provided interesting results.

The morphology studies of the prepared films were conducted using SEM coupled with
EDX analyses, micrographs of the surfaces. The cross sections and EDX spectra are
presented in Figure 4.6 and Figure 4.7. Firstly, the morphology of the surface modified

montmorillonite was analyzed. As we can observe in Figure 4.6 a, the micrograph shows



181

many crumpled individual small flakes and expended surface attributed to the chemical
intercalation using dimethyl dialkyl amine. The expansion property of the organo-modified
clays allowed it to be used in organic compounds adsorption(C.-H. Zhou et al., 2012),
improved its swellability in organic solvents(Yu et al., 2017), and showed a good
compatibility with polymers compared to unmodified natural clays, due to the strong
interfacial interactions between montmorillonite and polymers. This enhances significantly
the thermomechanical and barrier properties of the final nanocomposites(Gardi & Mishael,

2018; C. H. Zhou et al., 2019).

Figure 4.6 : SEM surface microstructure of (a) MMt powder, (b) PLA film, (c)
PLA-1% MMt film, (d) PLA-3% MMt film, (¢) PLA-5% MMt film.

To investigate the surface morphology of the prepared films, SEM analysis was conducted.
It is important to emphasize that films with homogeneous and cohesive surfaces without
cracks, pores and irregularities provide a major positive effect on mechanical and barrier
properties of the coated paper. The SEM micrographs of the surfaces of all films are
presented in Figure 4.6 (b, ¢, d, and e). PLA surface showed a smooth and continuous
surface (see Figure 4.6(b)), whoever this surface becomes more rougher when MMt is
introduced, which is attributed to the distribution of some large MMt tactoids on the surface
of the films(As’habi et al., 2013) and this presence increases by increasing MMt

concentration up to 5 wt.% as demonstrated in Figure 4.6 (c, d, e).The surface element
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composition EDX results are presented in Figure 4.7. From the EDX spectrum of MMt
Figure 4.7 (a1) we can observe the presence of mainly four elements, carbon (C), oxygen
(O), aluminum (Al), silicon (Si) and traces of magnesium (Mg), iron (Fe), chloride (Cl)
and calcium (Ca). The presence of carbon is related to the organic cationic surfactant
dimethyl dialkyl amine since the MMt contains 35 to 45 wt.% of the surfactant. The
residual elements are the components of the montmorillonite, one unit of montmorillonite
is composed of two tetrahedral sheets of silica (O—Si—O) and one octahedral of alumina
(O—AI(Mg)—O)(Zhu et al., 2019). Figure 4.7 (b, c, d, and e) show the cross sections
micrographs of PLA and PLA containing 1, 3 and 5 wt.% of MMt. Figure 4.7 (b) shows
the cross section of PLA film. A continuous and relatively smooth surface related to the
well assimilated PLA chains is observed which demonstrate the effectiveness of the drying
process in producing a homogeneous and continuous films(Chow et al., 2018; Mohamad
et al., 2020). However, in the case of PLA/MMt (1, 3 and 5 wt.%) nanocomposites
morphological changes attributed to the randomly dispersed MMt particles are noticed,
which generated rougher surfaces as the weight ratio of the nanofiller increased as shown
in Figure 4.7 (d, e). The presence of some compact structures was also observed as
aggregates inducing irregularities in the matrix. These results can be attributed to the weak
interfacial adhesion between PLA matrix and the MMt particles. Moreover, the expansion
ability and the intercalary degree of the organoclay combined with the preparation method
are the main factors affecting the uniformity of its dispersion leading to an intercalated or

exfoliated structures(Connolly et al., 2019; Villegas et al., 2019).
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Figure 4.7 : Micrographs of (a) MMt surface, surface of the cross-sections of (b)
PLA film, (c) PLA-1 wt.% MMt film, (d) PLA-3 wt.% MMt film and (e¢) PLA-5
wt.% MMt film EDX spectra of (a1) MMt, (b1) PLA film, (¢1) PLA-1 wt.% MMt

film, (d1) PLA-3 wt.% MMt film and (e1) PLA-5 wt.% MMt film.
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DSC results obtained during the 2" heating run are presented in Figure 4.8 (a), All tested
samples exhibited no melt pics during the heating run or crystallization phenomena during
the cooling run. This can be attributed to the glassy amorphous structure of the samples
implying that the structure of neat PLA remained amorphous. Meanwhile, the T, of neat
PLA granules without any treatment measured at 55.18 °C had undergone a major decrease
in the case of PLA films prepared from the aqueous emulsion, the reduction was about
5 °C presenting an endothermic pic at 50.53 °C as shown in Figure 4.8 (b). This decrease
in Ty is due to the plasticization effect induced by the emulsifiers. It is well established that
Ty is much sensitive to the mobility of the polymer chains and to their local
environment(Negrete-Herrera et al., 2007). Whereas, by adding amounts of MMt the
reduction in Ty was slightly recovered (~ 6 °C) up to 56.25 °C higher than the T, of neat
PLA granules, this increase can be attributed to the restriction in the polymer’s chains
movement at the vicinity of the organoclay pallets as a consequence of bonding or

adsorbing at the surface of the organoclay(Negrete-Herrera et al., 2007).

Negrete-Herrera et al., (2007) (Negrete-Herrera et al., 2007), reported in their study the
effect of laponite as nanofiller on the thermal properties of latex films based on poly
(styrene-co-n-butyl acrylate). The thermal analysis by DSC showed an increase in the Ty
of the nanocomposites up to 12 °C compared to the unfiled latex. Also, Ozkoc and
Kemaloglu., (2009) (Ozkoc & Kemaloglu, 2009) have reported the effect of organoclay
(Cloisite 30B) added with different amounts (0 to 5 wt.%) to a plasticized PLA membrane.
DSC results showed a decrease in the T of the plasticized PLA compared to the neat PLA,
when Cloisite 30B was added a slight recovery in T of PLA nanocomposites of about

4 °C was recorded.

As shown in Figure 4.8(c), all samples exhibited a single-stage thermal degradation in the
TGA thermograms. An initial weight loss below 10% occurred between 40 and 150 °C,
corresponding to the evaporation of weakly and strongly bound water. This loss was
minimal for neat, pre-dried PLA pellets (~2%), while films prepared from aqueous
emulsions showed higher values (8—9%) due to residual moisture. PLA is well known for

its low thermal stability demonstrating a rapid loss of molecular weight when exposed to
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overheating treatment(Jamshidian et al., 2010), the thermal degradation of PLA depends
on various factors like residence time, temperature, moisture and catalyst presence,
chemical structure, molecular weights, etc(Q. Zhou & Xanthos, 2009). The second area,
between 250 °C and 420 °C where more than 90 % of the sample’s weights were lost due
to depolymerization and full decomposition of PLA. During the thermal degradation of
PLA, several reactions occur such as inter and intramolecular exchange of ester groups
leading to the formation of cyclic oligomers and lactides, random main chains scissions,
hydrolysis and oxidative degradation(Gao et al., 2011). Neat PLA pellets exhibited high
thermal stability with the initial degradation temperature (Ti) recorded at 286 °C, whoever,
this temperature is lower than the T; exhibited by semicrystalline PLA which occurs mostly
at 320 °C depending on the polymer grade. This result was expected since the PLA used
in our study is amorphous with low molecular weight, it is well established that amorphous
structures with random polymer chains arrangements provide an open molecular structure
which tolerates oxygen penetration and thus thermal degradation by oxidative reaction
occurs(Jamshidian et al., 2010; Wong & Lam, 2002). PLA film sample prepared from the
PLA-emulsion, where the T; has been reduced to 197 °C, same reduction behavior has
been observed for samples containing surface modified montmorillonite (1, 3 and 5 wt.%)
with a small increase when compared to unfiled PLA film as intended for the organoclay
nanofillers used generally as to improve the thermostability of polymeric matrices, like for
semicrystalline PLA(Chenni et al., 2018), poly(e-caprolactone)(Pantoustier et al., 2002)
and nylon-6(Kumaresan et al., 2020). The phyllosilicate organoclay increase the tortious
pathway of the polymer matrix and thus delay the diffusion of the combustion by-products
(Wei et al., 2013), the recorded T; were 256 °C, 277 °C and 285 °C for PLA containing 1,
3 and 5 wt.% of MM, respectively. Moreover, from the derivative thermogram analysis
(DTG) presented in Figure 4.8(d) we can observe one degradation peak for all samples
representing the maximum degradation temperature (Tmax) at which the thermal
degradation rate of the polymer reaches its maximum. The Tmax has been reduced from 410
°C for neat PLA to 289 °C for PLA film, however a small increase was observed for the
nanocomposites (PLA-MMt (1, 3 and 5 wt.%)) to 362 °C, 373 °C and 374 °C, respectively.

Table 4.4 summarizes the thermogravimetric (TGA) and derivative thermogravimetric
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(DTG) analysis results for neat PLA, PLA films, and PLA/MMt nanocomposites. The table
presents key thermal parameters, including the onset degradation temperature (Tonset), the
temperature at maximum degradation rate (Tmax), total weight loss, and the residual char
content at 800 °C for each sample. The data highlight how the incorporation of surfactants
and varying concentrations of MMt affects the thermal behavior and char yield of the
materials. The residual char content at the final temperature of 800 °C was 0.30% for neat
PLA, while it increased to 0.88% for the PLA film due to the presence of surfactants. This
value further rose in the nanocomposite samples, reaching up to 3.11%, which is attributed
to the contribution of nanofillers. Additionally, the residual char progressively increased
with higher MMt loading, from 1 wt.% to 5 wt.%. All relevant TGA and DTG data,
including degradation temperatures, weight loss percentages, and char residues, are

summarized in Table 4.4.

Table 4.4 : Thermal properties obtained by TGA/DTG analyses.

Samples Ti(°C) Tmax (°O) Weight loss at Char residue (%) at
Tmax (%) 800 (°C)

Neat PLA 286 410 99.08 0.30

PLA 197 289 98.39 0.88

PLA-1% MMt 256 362 98.27 1.20

PLA-3% MMt 277 373 98.06 2.13

PLA-5% MMt 285 374 96.44 3.11
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Figure 4.8 : (a) DSC thermograms of neat PLA granules, films formed from
aqueous PLA and PLA-MMt (1, 3 and S wt.%) emulsions prepared using SO/Tw80
(20:80) formulation. (b) Zoom on the glass transition zone of all samples. (¢) TGA
results and (d) the derivative curves of TGA analysis (DTG).

Overall, the TGA/DTG results are in accordance with DSC results in which the surfactants
used to prepare the aqueous dispersions acted like plasticizers and thus Ty, Ti and Tmax have
been reduced compared to the same characteristic temperatures of untreated PLA pellets.
This behavior can be attributed to the disruption of the macromolecular structure induced
by the surfactants, which increase the mobility and freedom of the PLA chains. Similar
observations have been reported by Calambas Pulgarin et al. (Calambas Pulgarin et al.,
2022) and Fonseca-Garcia et al. (Fonseca-Garcia et al., 2022). Furthermore, the use of a
water-based process to prepare the PLA emulsions resulted in residual water content, which
promoted and accelerated PLA degradation through hydrolysis, as previously noted by
(Teixeira et al., 2021). However, adding small amounts of MMt have led to a recovery in
the thermal stability by confining the mobility of PLA chains which is an inverse effect to

surfactant effect and moreover due to the generated tortuous pathway in PLA matrix and
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its fire-retardant properties, yet it is important to mention that in our case the surfactant
effect was more dominant than the organoclay effect(Sermsantiwanit & Phattanarudee,

2012; Yilmaz et al., 2010).
4.6.3 Rheology measurements

The data show a similar rheological behavior for all tested samples as presented in Figure
4.9 (a). A non-Newtonian behavior with a shear-thinning flow was recorded for all tested
samples, the recorded apparent viscosities (1) decreased by increasing shear rate ( y) to
achieve a constant value at high shear rates (630 s!). Thickened emulsions were much
more viscous than the aqueous PLA emulsions. To better observe the data, Figure 4.9 (b,
¢, d, and e) demonstrate a binary comparison between thickened emulsions and aqueous
emulsions without xanthan gum. These results were expected since xanthan gum in contact
with water creates a three-dimensional network in form of weak microgel structure,
moreover xanthan gum presents a second structure consisting on a five-fold helical
structure combined with its high molecular weight which were the reasons why thickened
emulsions showed high viscosities(Moffat et al., 2016) and in our case, it is more likely
that the suspended PLA nanoparticles acted like fillers and reinforced the gel structure
which contributed to the increase in the overall viscosity of the thickened

samples(Krstonosi¢ et al., 2015).
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Figure 4.9: Viscosity versus shear rate plots of (a) all samples aqueous and
thickened PLA emulsions, and binary comparison between thickened and aqueous
emulsions (b) PLA and PLA thickened by 1 wt.% xanthan gum (Xan) (c) PLA-
1wt.% MMt and PLA-1wt.% MMt thickened by 1 wt.% Xan (d) PLA-3wt.% MMt
and PLA-3wt.% MMt thickened by 1 wt.% Xan and (e¢) PLA-5wt.% MMt and
PLA-5wt.% MMt thickened by 1 wt.% Xan.
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On the other hand, in the case of the aqueous PLA emulsions containing MMt at different
weights 1, 3 and 5 wt.%, results in Figure 4.10 (a) indicated that samples containing MMt
exhibit higher viscoelastic than neat PLA aqueous emulsion. The dilatant behavior
presented in Figure 4.10 (b) may be attributed to the elastic response from the interfaces
during the particle’s collision(Kumar & Mandal, 2018). Organically modified clays are
used to control the flow of organic systems like cosmetic creams, paints, etc...(Qi et al.,
2023). To the best of our knowledge, rheological studies of polymer/organoclay water-
based emulsions are not sufficiently studied. However, the use of natural hydrophilic clays
as rheological additives for diverse aqueous fluids is well known, such as
montmorillonite(Abdo & Haneef, 2013), sepiolite(Al-Malki et al., 2016) and
palygorskite(Santanna et al., 2020). This increase in viscosity is attributed to the strong
interactions between the clay layers generating a network structure. The formation of this
structure through a gelation process is mainly due to a specific linkage between the positive
edge and the negative surface of the parallel plates of clay (house of cards structure) or
between the edges (ribbons structure)(Zhuang et al., 2019). However, it is a different
mechanism for the organically modified clay. The most application that reported the use of
organoclays as rheology additives is the oil-based drilling fluids, were the process is well
defined. As reported by Zhuang et al., (2019) (Zhuang et al., 2019) and Silva et al., (2014)
(Silva et al., 2014), excellent rheological properties were found when organoclay were
added to the oil-based drilling fluids. These results were attributed to the swelling ability
of organoclays when dispersed in the oil phase and the increase of the basal spacing
creating exfoliated structure which promotes linkages like edge-surface and edge-edge
types between the organoclays layers resulting in the formation of a gel as reported by Q1
et al, (2023) (Qi et al.,, 2023), on polystyrene containing organically modified
montmorillonite. In our work, these findings explain the structure modifications of MMt
dispersed in ethyl acetate to prepare the organic phase. However, after the solvent
evaporates, the PLA droplets containing MMt hardens and therefore the expansion and the
swelling of the MMt particles were limited and leaving the interactions between the clay
lamellae at the surface level of the PLA particles, thus the increase in the viscosity was not

significant.
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Figure 4.10 : (a) Viscosity versus shear rate plots and (b) shear stress versus shear
rate plots of PLA aqueous emulsions containing 1, 3 and 5 wt.% of MMt.

4.7 Conclusion

Aqueous PLA emulsions filled with surface modified montmorillonite as a nanofiller were
successfully produced using a simple emulsification-solvent diffusion method with the use
of less harmful emulsifiers and solvent. To apply the chosen formulations as coatings for
paper, xanthan gum was used as a food grade thickening agent. The developed emulsions
showed high thermodynamic stability (up to 5 months at 23+1 °C) due to the steric and
electrostatic stabilization mechanisms with a film formation ability fulfilling the criteria
for a thermoscelable coating’s applications. The present work represents a successful use
of the simple method emulsification-solvent evaporation to prepare biobased
nanocomposites aqueous emulsions as a replacement to the mini-emulsions and the
conventional polymerization emulsion method. The good promising results obtained in this
work confirmed that aqueous biobased barrier coatings developed using low toxic solvent

and food grade emulsifiers and thickening agent can be produced and applied as a substitute

to the commercial non-biodegradable barrier coatings for packaging paper.
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Chapitre 5 - ARTICLE 3 : Amélioration des performances
barriéres a I’eau et a I’air du papier couché de
nanocomposites acide polylactique/argile organique

5.1 Avant-propos

Ce travail s’inscrit dans la continuité des recherches menées dans D’article 2. Les
formulations mises au point ont été appliquées en tant que couches de revétement sur du
papier Kruger a 1’aide d’une coucheuse de laboratoire. Les performances barri¢res des
papiers couchés ont ensuite été évaluées, notamment leur perméabilité a la vapeur d’eau, a
I’air ainsi que leur résistance a 1’eau. Par ailleurs, 1’étude a également porté sur la relation
entre la structure morphologique et topographique des papiers revétus et leurs propriétés

barriéres.
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5.2 Résumé

Des dispersions aqueuses biosourcées a base d’acide polylactique (PLA) et de
montmorillonite organiquement modifiée (MMLt), épaissies a 1’aide de gomme xanthane,
ont été ¢laborées et utilisées comme formulations de couchage pour papier. Issues de nos
travaux antérieurs et légérement optimisées, ces dispersions présentaient une teneur en
matieres solides comprise entre 17 et 18.50 % m/m. L’incorporation de MMt a entrainé une
légére augmentation de la taille moyenne des particules, passant de 189 a 215 nm. L’ajout
de gomme xanthane a permis d’ajuster la viscosité apparente des formulations a des
niveaux compatibles avec 1’application par coucheuse a barre, tout en maintenant des
valeurs de pH neutres favorables aux interactions avec la surface du papier. Les
micrographies obtenues par microscopie électronique a balayage en mode MCL ont révélé
que les microporosités et irrégularités de surface du papier étaient entierement comblées
par les revétements, assurant des surfaces plus lisses et homogenes. La présence et la bonne
dispersion des nanoparticules de MMt dans la matrice PLA ont ét€¢ confirmées par les
analyses en MEB-DES. En termes de performance, le papier ainsi trait¢ a montré une
amélioration remarquable de ses propriétés barrieres. La perméabilité a I’air est passée de
64 mL/min a 0 mL/min, le taux de transmission de vapeur d’eau (WVTR) a été réduit d’'un
facteur de neuf et la capacité d’absorption d’eau a diminu¢ d’un facteur de quatorze. Les
formulations contenant 3 et 5 % m/m de MMt ont offert les meilleures résistances a la
vapeur d’eau, a I’air et a I’humidité, tandis qu’aucune amélioration significative n’a été
notée pour la formulation a 1 % m/m de MMt par rapport au PLA seul. Enfin, les mesures
de I’angle de contact ont montré une légere baisse de 1’hydrophobicité du papier apres
couchage avec du PLA pur et du PLA-1 % MMt, probablement en raison de la présence de

composants polaires et hydrophiles dans les formulations. Cependant, cette diminution de
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I’hydrophobie a été corrigée avec I’ajout de 3 a 5 % de MM, rétablissant les propriétés

hydrophobes initiales du papier de base.

Mots clés : Couchages nanocomposites, Papier couché, Propriétés barrieres, WVTR,

Résistance a I’eau.

5.3 Abstract

Paper packaging coated with synthetic materials raises major environmental and health
concerns. As a response, new promising approaches consist of using sustainable coatings
based on nano-biocomposites. In this work, polylactic acid (PLA)/organoclays (OC)
aqueous dispersions thickened by xanthan gum were applied on paper using bar coating
technique. Morphological and topographical analyses using scanning electron microscopy
and laser confocal microscopy (SEM-LCM) showed a smooth polymeric layer covering
completely the fibrous and porous surface of the paper, resulting in a substantial
improvement in the barrier properties. Water vapor transmission rates (WVTR) and water
absorptivity had undergone a major decrease when coatings containing 3 and 5 wt.% OC
were used, while no significant difference was observed between the 1 wt.% OC
formulation and pure PLA. Moreover, coated paper showed no air porosity with 0 mL/min
values recorded for all samples, thus confirming the morphology observations of the
surfaces and cross-sections. Additionally, the contact angle measurements indicated a slight
decrease in the hydrophobicity of the base paper when coated with PLA and 1 wt.% OC.
However, this reduction was reversed with the addition of 3 and 5 wt.% OC, restoring the

hydrophobicity.

KEYWORDS: Acid polylactic Organoclays, Nanocomposite coatings, Coated paper,
Barrier properties, WVTR, Water resistance
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Highlights:

e PLA/organoclay coatings sealed and covered completely the paper’s surface.

e Water resistance of the base paper had a major improvement due to the coatings.

e The porous surface of the paper was successfully sealed leading to no air porosity.
e Adding 3 and 5wt.% organoclay resulted in excellent barrier performances.

e PLA/organoclay coatings have the potential to replace synthetic paper coatings.

5.4 Introduction

Nowadays, growing environmental concerns about non-biodegradable plastic waste,
particularly the formation of microplastics, have significantly shifted interest toward more
sustainable, biobased packaging materials, such as paper packaging(Yadav et al., 2024).
Paper-based packaging, as a promising alternative to plastic materials, has seen increasing
demand in the pharmaceutical, electronics, and food industries(Hamdani et al., 2020). As
a packaging material, paper offers valuable properties such as biodegradability,
lightweight, low cost, and repulpability(Parvathy & Sahoo, 2021). However, these
properties alone do not fully meet the requirements for packaging applications(Kumar et
al., 2023). This explains the widespread use of synthetic non-biodegradable polymers as
coating materials for paper, as they provide enhanced barrier and thermal sealing
properties, helping to maintain the products’ ideal physicochemical state during long term
storage (Kansal et al., 2020). Polymer nanocomposites have gained significant interest and
are increasingly used in the packaging industry for their excellent performances as paper
coatings(Ghosh & Das, 2024; Nguyen-Tri et al., 2019). However, their low repulpability,
due to the difficulty of separating the coatings from the base paper or paperboard to recover
the pulp, has compromised the recyclability of the paper. As a result, these materials often
end up in landfills, where they pollute the soil for extended periods or leak into water

systems, breaking down into microplastics that harm ecosystems (Zeng et al., 2020a).

Biodegradable polymers have been the focus of scientific research as a potential to replace
non-biodegradable coatings, as they do not generate microplastics upon
disposal(Madhavan Nampoothiri et al., 2010). Some examples of natural polymers like

cellulose nanofibers (Yi et al., 2022)(Djafari Petroudy et al., 2021), starch (Du et al., 2011),
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proteins (Gastaldi et al., 2007), and chitosan (Chenni et al., 2021; Polinarski et al., 2024;
Tanpichai et al., 2022), or biodegradable aliphatic polyesters like polyhydroxy butyrate
(PHB) (Eesace et al., 2022; Ghassemi et al., 2024; Ladhari et al., 2024; Lim et al., 2024),
polylactic acid (PLA) (Abdenour et al., 2023a; Abdenour, Phuong, et al., 2024; Chenni et
al., 2018),(Tri et al., 2013) polyhydroxybutyrate valerate (PHB-V) (Hernandez-Garcia et
al., 2022) and poly(e-caprolactone) (PCL) (Lo Faro et al., 2023) have already been tested
as biobased coatings and showed promising results. Among the polymers listed, PLA is
emerging as a potential candidate to replace synthetic polymers; it is classified by the US
Food and Drug Administration (FDA) as a safe, non-toxic polymer for food packaging
applications (Jamshidian et al., 2010). PLA has good water vapor and air barrier properties,
high resistance to water, and good thermal stability. However, it shows a lack of oxygen
barrier and mechanical properties, which incited more focus on developing PLA-based
nanocomposites using natural or organic modified nanoparticles, such as natural
Montmorillonite (Pasha et al., 2023), cellulose nanofibers (Keeratipinit et al., 2024), or
organoclays (Zhang et al., 2023) . It is proven that adding impermeable nanofillers like
organo-montmorillonites (OMMLt) to a polylactide matrix significantly reduced its oxygen
permeability up to 79 % using 6 wt.% OMMt compared to neat PLA as reported by Fenfen
Li et al. (Li et al., 2020). Rhim et al. (Rhim & Kim, 2009) also reported a reduction of
about 67 % in water vapor permeability when 13 wt.% of Cloisite 20A was added to a
polylactide matrix. These materials can be applied as coatings for paper in molten state
using extrusion-lamination coating methods (Khlewee et al., 2022) or as aqueous
dispersions via rod, curtain, immersion, size press, and dip coating methods (Rastogi &
Samyn, 2015). The latter approach is considered the most favorable method due to its eco-
friendly nature, use of less harmful solvents, lower cost, reduced material requirements
compared to the extrusion method, and greater time and energy efficiency. Additionally, it
offers higher surface coverage, making it well-suited for large-scale production (Zeng et

al., 2020b) .

Building on the previous work, where biobased coating formulations were developed using

aqueous dispersions of PLA with surface-modified montmorillonite (OC) and xanthan gum
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as a thickener (Abdenour, Nguyen-Tri, et al., 2024), this study introduces several
modifications to these formulations. The primary objective is to enhance the barrier
properties of coated paper, focusing on water vapor permeability, air permeability, and
water absorptivity. Additionally, this work aims to explore the relationship between the
surface morphology and topography of the coatings and their barrier performance. This
approach seeks to advance the potential of these biobased coatings as sustainable

alternatives for paper packaging applications, addressing key challenges in the field.

5.5 Materials and Methods

5.5.1 Materials

The barrier coatings used in this study were developed following an emulsification-solvent
evaporation method, as used in the previous work (Abdenour, Nguyen-Tri, et al., 2024),
with modifications such as increasing the organic-to-aqueous volume ratio from 1.14 to
2.25. This adjustment raised the theoretically solid content of the coating formulations to
> 20% and allowed for a clearer identification of their compositional properties. Table 5.1

summarizes all the properties.

Table 5.1 : Composition and properties of the water-based PLA/nanoclay

dispersions

Surfactants SO/Tw80 (20:80) 3.5 wt.%

Properties Particle ~ PDI® Zeta Experimental Viscosity pH
size (nm) potential solid content (mPa.s)
(mV) (Wt.%)

PLA 189 0.014 -61 17.15+1.00 52+1.00 7.08
PLA/OC *1% 193 0.039 -49 17.80 +0.50 90 +2.00 7.13
PLA/OC 3% 208 0.058 -43 18.05+1.00 116.50+2.00  7.32
PLA/OC 5% 215 0.108 -40 18.50+£1.00  123.60+2.00  7.56

*Weight ratio of surface modified montmorillonite to PLA.
"Polydispersity index.
Cvalues taken at a shear rate of 120 s™' and room temperature 23 +1 °C.
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The biobased polymer used in this study was polylactic acid (PLA) grade LX 975 supplied
by Total-Corbion-PLA. This grade is an amorphous pellet containing 88 % of L-isomer
with high viscosity suitable for use as a heat-seal layer in film applications or as a low-
melting component. It has a density of 1.24 g/cm?®, a melt flow index of 10 g/10 min (ISO
1133-A (210 °C/ 2.16 kg)), and a glass transition temperature of 60 °C. Nanoclay, surface
modified used as a nanofiller in the preparation of the water-based PLA/OC composite
dispersions, containing 35 to 45 wt.% dimethyl dialkyl (C14-C18) amine and its particle
size is <20 um was purchased from Sigma-Aldrich. Polysorbate 80 (Tw80) was purchased
from Fisher BioReagents as a non-ionic surfactant with a density of 1.06 g/cm®. Sodium
Oleate (SO) > 97% used as an anionic surfactant was purchased from TCI America.
Xanthan gum used as a thickening agent, is a white crystalline powder with a molecular
weight of 241.112 g/mol, was purchased from TCI America. The base paper used for
coating was supplied by Kruger Inc., with a grammage of 54 + 2 g/m?.

5.5.2 Methods
5.5.2.1 Preparation of the coating formulations

Coating formulations in their current state, as reported in Table 5.1, are not directly
applicable on paper due to their low apparent viscosities. This typically results in poor
spreading on the paper’s surface with fiber disintegration caused by the high-water content.
To address this, it was necessary to increase the apparent viscosities prior to coating. To
reach this goal, 1 wt.% of a biobased thickening agent, Xanthan gum (XG), was added to
all samples. To prevent the formation of air bubbles, the mixture was vigorously agitated
under vacuum for 2 h. Finally, the samples were stored in a cold storage room at 4°C to
prevent microbial degradation of xanthan gum. The principal properties of these

formulations are summarized in Table 5.2.
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Table 5.2 : Composition and properties of the thickened water-based emulsions.

Components SO/Tw80 (20:80)/XG

Properties Viscosity * Solid content (wt.%) Zeta potential (mV) pH
(mPa.s)

PLA 420 + 12.00 18.40 +1.50 -58 7.28

PLA/OC 1% 487 + 8.00 21.40 +2.00 -47 7.45

PLA/OC 3% 516 £ 14.00 22.30+2.00 -41 7.80

PLA/OC 5% 578 £21.00 20.00 = 0.50 -40 8.10

Abbreviations: OC, organoclays; PLA, polylactic acid; SO, sodium oleate; Tw80, polysorbate 80; XG, Xanthan Gum.
2 Values taken at a shear rate of 120 s' and room temperature 23+1 °C.

5.5.2.2 Paper coating

Before coating, the thickened emulsions were left at room temperature of 23 + 1 °C with
mixing for 3 h to reach the room temperature and regain the initial viscosities. The paper
coating was then performed on a laboratory scale using a K-control Coater (RK Print Coat
Instruments Ltd). A single layer was applied on the top of the paper with a tightly wound
meter bar (number 4), which allows a wet film deposit of 40 um at a coating speed of 5
m/min. The coating area measured 190 x 250 mm. After coating, the coated papers were
dried in a vacuum oven at 150°C for 10 min, then conditioned in a humidity-controlled

room at 23 =1 °C and 50 £ 2 % relative humidity (RH).
5.5.3 Characterization methods

5.5.3.1 SEM and EDX analysis

The surface and cross-sections of the coated paper were examined using a Hitachi VP-SEM
SU1510 scanning electron microscope (SEM). For SEM-EDX analyses, the samples were
first cut into small pieces and then coated with a thin layer of gold using a sputtering
technique. A 15 kV accelerating voltage was used to scan the samples. Additionally, an
energy dispersive spectrometer (Oxford X-max 20 mm?) coupled with the SEM was

employed to provide elemental identification and quantitative compositional data, with
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particular attention given to the presence and dispersion of OC on the surface and within

the cross-section of the coatings. Scans were then taken at a 5 kV accelerating voltage.

5.5.3.2 Laser confocal microscopy (LCM)

To evaluate the surface roughness and topography analysis of uncoated and coated paper,
a laser confocal microscope (VK-X1000 3D laser confocal microscope) was used. This
instrument provides high-resolution 3D images to evaluate and describe diverse surfaces
and the non-contact profile, roughness, and film thickness measurements. To conduct the
tests, small and flat samples were cut and then inspected at room temperature of 23 £ 1 °C,

without prior treatment.
5.5.3.3 Water vapor permeability (WVP)

Water vapor permeability (WVP) of coated paper samples was carried out using the "cups
method" as described in the Technical Association of the Pulp and Paper Industry (TAPPI)
test T 448 om-97(Technical Association of the Pulp and Paper Industry, 1997) at room
temperature 23 = 1 °C and 50 + 2 % relative humidity. The water vapor transmission rate

(WVTR) and was then determined using equations (1 and 2):

(24xm)

WVTR = ox5)

Eq. (1)

WVTR: (g/ m? x day); m: weight gain in grams (g) over time; t: time gap for weight gain

measurements in hours (h); and s: sample’s exposed testing area (m?).

(WVTRxe)
AP

WVP = Eq. (2)

WVP: (gxum / m?x dayx Pa); Thickness (e) in (um) measured at 10 locations; AP: water
vapor partial pressure difference (Pa). Based on the atmospheric conditions with a
temperature of 23 + 1 °C and relative humidity of 50 + 2 %, The experimental AP is

1.4 x 10° Pa. Three samples from each formulation were tested.
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5.5.3.4 Air permeability

The air permeability of the samples was measured according to ISO 5636-
5:2013(International Organization for Standardization, 2013) standard specifying the
Gurley method. Using Labtech Air Porosity Apparatus (Hagerty Technologies), the air flow
transmitting through sections of the samples was measured in (mL/min). Samples were
first cut into 70x130 mm rectangles. The test was conducted in a relative humidity of 50 +
2 % and a temperature of 23 £+ 1 °C. These measurements are a good indicator about the

presence of pinholes, cracks or micropores at the surface of the coatings.
5.5.3.5 Cobb Test

The water absorptiveness of the uncoated and coated paper was measured according to
TAPPI T 441-om 09(Technical Association of the Pulp and Paper Industry, 2009) method.
A Cobb sizing tester (Gurley Precision Instruments, USA) was used. Five samples of each
formulation were used for the test, which was cut into 12.5 % 12.5 cm squares, the testing
area surface was 100 cm?. All samples were weighed before the test to the nearest 0.01 g.

To calculate the weight of absorbed water, we used Equation (3):
Weight of water (%) = [Final weight (g) — Conditionned weight (g)] X 100 (m™2) Eq. 3)

5.5.3.6 Contact angle (0)

The contact angle measurements were determined using an FTA4000 Microdrop® (First
Ten Angstroms). 5 measurements were made for each sample. The device enables the
deposition of tiny droplets (around picoliter volume) with a capacity to take 300 images in
less than 5 s. The data concerning the geometry of the droplet for each image was

determined using FTA32 Video software. The liquid tested was water.
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5.5.4 Results and discussion
5.5.4.1 Morphology and topography analysis

The morphology and topography of the coating’s surface are considered as major factors
affecting directly the barrier properties of the coated paper and as great indicators of the
coating’s quality(Abdenour et al., 2023b; Fillat et al., 2023). Figure 5.1 shows SEM
micrographs of the uncoated paper’s surface (A) and the surface of the base paper coated
with PLA (B), PLA-1 wt.% OC (C), PLA-3 wt.% OC (D) and PLA-5 wt.% OC (E). The
surface of the base paper showed irregularities due to its fibrous structure composed of
interlaced cellulosic fibers and various pores of different sizes that act as pathways for
permeants like air, water vapor, and fluids. However, by applying a barrier coating with
coat weights of about 15 g/m?, the surface of the paper was fully covered, with no visible
cellulose fibers, and flat smooth polymeric films perfectly sealed the pores, as can observed
in Figure 5.1 (B, C, D, and E). Figure 5.1 (B) shows SEM micrograph of paper coated with
only PLA, the surface was completely covered with PLA film, with some remaining
particles visible on the surface which can be attributed to the presence of some impurities.
The presence of OC nanoparticles can be observed in Figure 5.1 (C, D, and E), with a
progressively more phase appearance at the higher organoclay concentrations (3 and 5
wt.%). This can be attributed to the platelet morphology of OC nanoparticles which cause
random orientation by positioning perpendicularly or embedded horizontally to the surface
(Samyn et al., 2020). Moreover, the OC nanoparticles dispersion at the surface show
disconnected small cavities or microvoids as seen in Figure 5.1 (E) this can be attributed
to the air bubbles resulting from water evaporation during the film formation process, same

observations were reported by Giada Belletti et al.(Belletti et al., 2024).
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Figure 5.1: SEM micrographs at x250 magnification and x1500 for zoomed areas of
the base paper surface (A), paper surface coated with PLA (B), PLA-1 wt.% OC
(C), PLA-3 wt.% OC (D) and PLA-5 wt.% OC (E).

To further confirm the presence of OC nanoparticles, EDX maps for the uncoated and
coated paper cross-sections related to the elements C, O, Si, and Al are presented in Figure
5.2(A, B, C, D, and E). EDX mapping for the base paper and paper coated with only PLA
are presented in Figure 5.2(A and B), showing the presence of only two elements, Carbon,
and Oxygen, with high content (wt.%), especially the Carbon content, which was expected
since cellulose and PLA coating with some remaining surfactants share a similar chemical
composition characterized essentially by Carbon atoms linked by covalent bonds to oxygen
atom (Abdenour, Nguyen-Tri, et al., 2024; Aziz et al., 2022). Figure 5.2 (B, C, and D)
shows EDX maps of the cross-sections of paper coated with PLA-OC (1, 3, and 5%), since
Si and Al are the main components of clay minerals (Sun et al., 2016). From the results it
can be observed that Si and Al content increases significantly by increasing OC
concentration for samples with 3 to 5 wt.% OC nanoparticles, as shown in Figure 2 (D and

E). Moreover, an intense carbon content can be observed due to the presence of 35 to 45
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wt. % of dimethyl dialkyl (C14-C18) amine used for the organo-modification of the

montmorillonite.
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Figure 5.2 : EDX elemental mapping of cross-sections of (A) uncoated paper. Paper
coated with (B) PLA, (C) PLA-1wt.% OC, (D) PLA-3wt.% OC, (E) PLA-5wt.%

OC.

On the other hand, the thickness (e) of the coatings was 30 <e <45 um as shown in Figure

5.3 (B, C, D, and E), which increased the total thickness of the base paper from 54 um to

84-92 um, compared to results of our previous study (Abdenour et al., 2023a). The

coatings’ thickness was~15 um due to the use of barrier coatings with low solid content (4

wt.%). These results demonstrate that the coatings’ solid content directly affects the coated

paper’s thickness. Meanwhile, it is well established that thickness and the total basis weight
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are significantly important properties affecting the overall barrier properties of the coated

paper (Nair et al., 2021).

No large voids were observed, confirming a complete formation of single-phase polymeric
films. In addition, more OC nanoparticles were observed in micrographs Figure 5.3 (D and
E) due to the high concentrations used in these formulations. The nanoparticles were
randomly dispersed, and some microscale domains were created, moreover some
disconnected micro-voids were observed resulting from water evaporation during the
drying process as seen more specifically in Figure 5.3 (E) and Figure 5.1 (E). However, it
is important to mention that these microdomains did not cause any large agglomerations or
discontinuous coating films due to the compatibility between the organoclay and PLA, as

demonstrated in our previous work (Abdenour, Nguyen-Tri, et al., 2024).

Figure 5.3 : SEM micrographics at X250 magnification and x1500 for zoomed areas
of cross-sections of (A) uncoated paper. Paper coated with (B) PLA, (C) PLA-1wt.%
OC, (D) PLA-3wt.% OC, (E) PLA-5wt.% OC.
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To study the topography of the coated paper surfaces, a confocal laser scanning microscopy
(CLSM) with 3D topographical images was used, as shown in Figure 5.4 (A, B, C, D, and
E).

S0 um:

Figure 5.4 : CLSM images with 3-dimension profiler of (A) base paper; Paper
coated with (B) PLA, (C) PLA-1wt.% OC, (D) PLA-3wt.% OC and (E) PLA-5 wt.%
OcC.
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The depth is color-coded in these images, with the highest points indicated by red and the
lowest points indicated by black. The recorded images align with previous SEM
observations, clearly revealing the porous and fibrous structure of the base paper Figure
5.4 (A) with a measured roughness of 9.04 +£0.5um. In contrast, for the coated paper with
only PLA, a smooth continuous film effectively sealed the fibrous structure and pores,
reducing the surface roughness to 6.13 £+ 1.32 um. These findings are consistent with our
previous study (Abdenour et al., 2023a). Meanwhile, in the case of coatings containing OC
nanoparticles Figure 5.4 (C, D, and E) random dispersion of the nanoparticles on the
surface of the coatings were observed indicating a nanostructured surface, leading to a
slightly progressive increase in the roughness from 7.86+1.2um for 1 wt.% to 8.12+1.60um
and 8.90+0.80 um related to the rise in OC content to 3 and 5 wt.%, respectively, as shown
in Figure 5.4 (D and E). However, the overall roughness of paper coated with PLA-OC (1,
3, and 5 wt.%) is still inferior to the base paper. This can be due to the PLA matrix’s
smoothness with no dense stacking nanoparticles at the surface (Samyn et al., 2010). The
increase in the roughness does not affect the coatings’ quality since the paper’s fibrous

surface was completely covered.

5.5.4.1.1 Barrier properties

Air permeability can negatively impact the quality of the packaged products. In food
packaging, it can promote the growth of microorganisms, degrading food quality, while in
other applications, it can accelerate corrosion through reactions between oxygen and
moisture in the air(Abdenour et al., 2023b; Abdenour, Phuong, et al., 2024). The Gurley
porosity test was conducted to assess the air permeability through the base and coated
paper, and the results are summarized in Table 5.3. The overall results confirmed the
morphological and topographical observations previously made, where coating has led to
a complete reduction of air porosity from 64+1.18 (mL/min) of the base paper to 0

(mL/min) for the coated paper.

The water vapor transmission rates (WVTR) values of the base and the coated paper are
presented in Figure 5.5 (A, B). A substantial improvement in water vapor barrier properties

was observed with the application of PLA and PLA-OC (1, 3, and 5 wt.%) coatings,
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indicating that these coatings were highly effective in improving the barrier properties of
the base paper. We can also see that after 24 h of exposure, high rates of water vapor
transmission and permeability values were recorded (see Table 5.3); the highest values
were recorded for the base paper 536.64 +£15 (g/m?*xday) and 22.61 + 0.25
(gxum/m*xdayx*Pa), respectively. This was expected since the paper displays a porous
structure with hydrophilic nature. However, the WVTR and WVP values had significantly
dropped to the lowest values in the case of paper coated with PLA and PLA-OC (1, 3 and
5 wt.%). Interestingly, the WVTR recorded values can be compared to paper single-coated
with Polyvinyl alcohol (PVA), known for its best barrier properties, as reported by
Zhenghui Shen et al. (Shen et al., 2021). Moreover, these results are significantly better
than those reported in our previous work for PLA coatings(Abdenour et al., 2023b). This
can be due to the increase in the solid content of the formulations leading to an increase in

the coating thickness; thus, the barrier performance was enhanced.

On the other hand, some differences were observed by comparing the barrier performance
of paper coated with only PLA and PLA-OC (1, 3, and 5 %), as presented in Figure 5.5
(B). The addition of OC nanoparticles resulted in a slight reduction in both WVTR and
WVP, with the most pronounced improvement at 5 wt.% OC. This can be attributed to the
increase in the tortuosity effect by the nanosized platelets of OC (Wolf et al., 2018). The
hydrophobic nature of the nanosized organoclay in the PLA-based coatings further hinders
the penetration of water vapor molecules by increasing the complexity of their pathways.
Incorporating nano clay into polymer-based coatings has proven to be an effective strategy
for improving the overall barrier properties of coated paper, provided that a sufficient

quantity of nano-clay is used (Nguyen & Baird, 2006; Shen et al., 2021).
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Figure 5.5 :WVTR graphs of (A) the base paper and the coated paper, (B) zoom on
the zone of paper coated with PLA and PLA-OC (1, 3 and 5 wt.%).

Table 5.3 : WVTR, WVP and air porosity results for the base and the coated

paper.
Samples Thickness Grammage WVTR WVP Air
2 (um) (g/m?) (g/m*xday) (gxpm/m2>xdayxPa)  permeability
(mL/min)
Base 59 £1.00 54 +£2.00 536.64 £15.00 22.61+0.25 64+1.00
paper
PLA 88+ 0.50 72.40+1.00 40.12+2.00 2.52+0.10 0
PLA/1% 90£1.00 70.30+1.50 20.22+1.50 1.29 £0.30 0
ocC
PLA/3% 91+2.00 71.78+3.00 14.76+2.40 0.96+0.15 0
oC
PLA/5% 89+ 1.50 72.45+2.50 6.70+1.00 0.43 £0.10 0
oC

2 Thickness measurement was conducted using a micrometer
Another important barrier property related to water permeability is water absorptiveness
and resistance, measured by the Cobb test and water angle contact. For paper packaging

materials, water resistance is a crucial property since the presence of water will not only



220

harm the quality of the packaged products but also will affect negatively the mechanical
and physical form stability of the packages due to the intrinsic hygroscopicity of paper
caused by its abundant hydroxyl groups(Qin et al., 2020).

The Cobb test and water contact angle (0) results are shown in Figure 5.6. The Cobb values
represent the quantity of water absorbed during a period of exposure; in this case, it was
120 s. The lowest Cobb values indicate high water resistance. From the results coated paper
showed lower Cobb values 2.93 + 1.20 g/m? for PLA coatings, 3.85 + 0.80 g/m? for PLA-
1%0C coatings, 3.10 + 0.40 g/m* PLA-3%0C coatings and 2.25 + 0.90 g/m? for PLA-
5%OC coatings compared to the base paper with high Cobb value 31.70 £+ 2.60 g/m?. This
was expected since the coatings covered the paper pores and thus blocked pathways for
water (Shen et al.,, 2021). PLA-OC nanoparticles showed more resistance to water
absorption than paper coated with only PLA. This can be related to a second effect besides
the effect of sealing and reducing the number of pores provided by PLA coatings, which is
the synergic effect of the hydrophobic nature of the organoclay, and PLA had improved the
repulsive effect towards water (Naderi-Samani et al., 2017) . These results prove that
modifying the base paper’s characteristics can significantly enhance its water resistance

properties.

Meanwhile, images and the values of water contact angle analyses are presented in Figure
5.6. The results clearly showed a decrease in the contact angle (8) values from 93° for the
base paper indicating a hydrophobic characteristic to 88° and 86 ° slightly hydrophilic for
paper coated with PLA and PLA-1wt.% formulations. This reduction can be attributed to
the direct contact of the water droplet with polar and hydrophilic components of these
formulations at the paper’s surface(Naderi-Samani et al., 2017), like xanthan gum, Tween
80, and sodium oleate, overcoming the hydrophobic nature of PLA. This reduction was
recovered with PLA-OC (3 and 5 wt.%) to 90° and 94° coatings, suggesting that the
hydrophobic nature of OC organoclay and PLA overcome the presence of hydrophilic
xanthan gum and surfactants. However, it should be emphasized that the best representation
of a coated paper with high water resistance is low Cobb test values instead of high-water

contact angle (0)(Hu et al., 2009).
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Figure 5.6 : Cobb120 test and water contact angle (0) values for base and coated

paper
5.6 Conclusion

In this study, successfully modified the surface of paper using a laboratory rod-coating
method with sustainable, water-based PLA nanocomposites. The surface morphology and
topography of the coated paper surfaces showed a complete coverage of the fibrous and
porous surface of the base paper with the organoclay nanoparticles embedded in the
coatings. The coated paper exhibited major enhancement in barrier properties: a complete
reduction in air permeability (from 64 mL/min to 0 mL/min), a 92.50 % decrease in water
vapor transmission rate (WVTR) with PLA coatings to 98.75% when PLA/5%O0OC coatings
were used, and a 93% reduction in water absorptiveness. Formulations containing 3 to 5
wt.% of OC nanoparticles showed the best results which can be compared to the barrier
properties of classical non-biodegradable barrier coatings used for packaging. These results
highlight the potential of PLA/OC-based coatings as a viable, eco-friendly alternative for
paper packaging applications. This work extends the previous research(Abdenour,

Nguyen-Tri, et al., 2024), showing that biobased coatings can serve as an effective



222

replacement for non-biodegradable packaging materials, offering promising future

opportunities in sustainable packaging solutions.
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Chapitre 6 - Résultats supplémentaires

6.1 Avant-propos

Ce chapitre résume des résultats des analyses non inclues dans nos articles de recherche.

6.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

Le spectre IR du PLA-LX975 pur est présenté a la Figure 6.1 (a). D’apres les résultats on
peut confirmer la structure de 1’acide polylactique (PLA) avec ces pics d’absorption
caractéristiques, une forte bande a 1748 cm™ attribuée a la vibration d’élongation du
carbonyle amorphe —C=0O(M. Zhang & Thomas, 2011). D’autre part, la vibration
carbonyle du PLA cristallin est généralement enregistrée a 1755 cm (L. Zhang et al.,
1996) et n’a pas été enregistrée dans le spectre ce qui confirme la nature amorphe du PLA-
LX975. Les bandes a 2995 et 2945 cm™ sont attribuées a la vibration d’élongation
symétrique et asymétrique du —CH(Bigg, 2005), La bande —CH3 enregistrée a 1452 cm™!,
les déformations —CH— incluant la courbure symétrique et asymétrique ont été enregistrées
a 1381 cm™ (Bigg, 2005). La bande a 1181 cm™ est attribuée a la vibration d’élongation
de la bande —C—O— dans le groupe —CH—O—, le mode asymétrique —O—C a 1082 cm™!
et la courbure —OH ont la bande a 1043 cm™!, les pics peuvent étre observés a 867 cm™! et
755 cm™! qui peuvent étre attribués aux vibrations caractéristiques du squelette hélicoidal
avec des modes de bascule CH3 qui correspondent aux résultats reportés par Hwang et al.,
(2012) (Hwang et al., 2012). Le spectre infrarouge de la montmorillonite organiquement
modifiée est présenté dans la Figure 6.1(b), la bande d’absorption 4 3658 cm™! est attribuée
aux vibrations d’¢élongation des groupes Al-OH entre les feuillets tétraédriques et
octaédriques, tandis que deux pics d’absorption vers 2922 et 2850 cm™! sont attribués a la
vibration d’¢longation de la liaison C—H asymétrique et symétrique. L’absence d’une
bande large vers 3429 cm™! et un pic d’absorption vers 1636 cm ™! attribuées a 1’élongation
des hydroxyles et aux vibrations de flexion des molécules H-O—H, respectivement liés a
des molécules d’eau libres et intercalées dans les feuillets de la montmorillonite, est di
probablement au séchage qu’a subi 1’échantillon avant I’analyse (Madejova, 2003). La

bande d’absorption 2 970 cm™! est due a ’élongation du —Si—OH terminal 4 la surface des
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particules de silice(Capozzi et al., 1994). De plus, une grande bande a 1004 cm™' et des
petites bandes a 914 et 797 cm™! sont affectés a 1’élongation Si—O et a des vibrations de
flexion des groupements hydroxyles dans les liaisons AI-Al-OH et AI-Mg—OH (présent
sur les bords des lamelles d’argile) respectivement. Une vibration d’étirement symétrique
Si—O-Si a 1114 cm-!, et le mode d’élongation symétrique Si—O— Si observé a 886 cm™!
(Wang et al., 2007). Ces résultats indiquent que la modification de 1’argile n’a pas modifiée

la structure inhérente de I’argile.
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Figure 6.1 : Spectres infrarouge de (a) PLA-LX 975 Luminy®, et (b)
Montmorillonite organiquement modifiée.
Le temps d’écoulement de la solution PLA a différentes concentrations a été enregistré, en

moyenne quatre mesures pour chaque concentration ont été réalisées. Le Tableau 6.1

résume les différentes mesures et viscosités calculées.
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Tableau 6.1: Valeurs expérimentales de 1nreda and ninh en acétate d’éthyle a 25°C

Echantillons Concentrations Temps Viscosité ~ Kcart Viscosité Ecart
des solutions  d’écoulement  réduite type inhérente  type
PLA (g/dL) (s) Nrea (AL/g) Ninh
(dL/g)
So*? 0 17 - - - -
S1 0.1 19 0.67 0.035 0.65 0.052
S2 0.3 22 0.80 0.047 0.61 0.041
S3 0.8 32 0.92 0.082 0.56 0.039
S4 1 38 1.24 0.063 0.41 0.054
SS 1.8 63 1.48 0.054 0.33 0.062
Sé 2 80 1.82 0.048 0.21 0.043

2 Solvant acétate d’éthyle

Pour déterminer la viscosité intrinséque, les tracés de Huggins et Kraemer (Figure 6.2) ont
été extrapolés a une dilution infinie. D’apres le graphique, ’interaction des extrapolations
des viscosités réduites et inhérentes vers les concentrations les plus faibles (C tend vers 0),

nous a permis de déterminer la valeur de la viscosité intrinséque mine=0.68 dL/g.

En utilisant I’équation de Mark-Houink Sakurada, le poids moléculaire viscosimétrique
moyen a été calculé Mv = 91.064 kDa. Ces résultats indiquent que le PLA-LX975 a une
masse moléculaire moyenne comparer aux masses moléculaires faibles
(Mv= 10 ~ 20 kDa) rapportées par R.D Kohn et al., (2003) (Kohn et al., 2003) et des poids
moléculaires plus élevés jusqu’a 680 kDas rapportés par S-H Hyon et al., (1997) (Hyon et
al., 1997). Le poids moléculaire du PLA dépend du choix de monomere (acide lactique ou
bien des lactides) et du processus de production, il est bien rapporté que la polymérisation
par condensation d’acide lactique conduit a produire un PLA de faible poids moléculaire
(1~5kDa) et la polymérisation par ouverture de cycle des lactides est la méthode utilisée
pour obtenir des polymeres polylactides de haut poids moléculaire pour des applications
commerciales (Bigg, 2005). Le PLA peut donc étre fabriqué avec une large gamme de
poids moléculaires. Il peut étre transformé en polymere dont le poids moléculaire varie de

quelques milliers a plus d’un million (Hyon et al., 1997).
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Figure 6.2 : Les droites de Huggins et Kraemer pour déterminer la viscosité
intrinséque (nint) du PLA dans I’acétate d’éthyle.
6.3 Test de repulpabilité

Les résultats du test de repulpabilité sont résumés dans le Tableau 6.2, d’apres les résultats
obtenus on observe que le papier Kruger utilisé comme substrat est repulpable avec un taux
de récupération de la pate a papier ~100%. Cela était prévu sachant que le papier Kruger
constitué de fibres cellulosique n’a pas été traité avant I’analyse. Ce taux de repulpabilité
diminue dans le cas du papier couché¢ montrant des taux ~ 80 % pour toutes les
formulations. Durant la trituration on a observé que les solutions sont transformées en
solutions laiteuses qui est la forme initiale de ces formulations de couchage en quelques
minutes a 52 = 5 °C. Ce comportement révele un processus d’hydrolyse efficace et rapide
et démontre aussi la susceptibilité de nos couchages a la solubilisation compléte sous
conditions douces permettant ainsi une séparation ou un détachement de ces couchages et
la récupération de la pate a papier. Cependant des mousses sont formées durant la
trituration comme présenté dans la Figure 6.3. Ces mousses piegent une partie des fibres
de papier, représentant environ 20 % dans notre cas. La repulpabilité est fortement

influencée par la nature chimique des formulations de couchage utilisées. Ici, la présence
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d’émulsifiants tels que le Tween 80 et 1’oléate de sodium, en concentrations élevées, a
favorisé la formation de mousses, ce qui a compromis la récupération compléte de la pate

a papier.

Le papier et/ou carton ondulé sont considérés comme repulpables si le rendement en pate
a papier récupérés est supérieur a 80 % du poids total ou a 85 % du poids sec, dont le
pourcentage maximum de rejet correspond a 20 ou 15 %. Au regard de nos résultats, il
apparait que les taux de repulpabilité obtenus restent globalement acceptables, bien qu’ils
traduisent une recyclabilité limitée. Toutefois, comme mentionné précédemment, cette
diminution des taux de repulpabilité est principalement attribuable a la formation de
mousse, et non a un mauvais détachement des couches de revétement de la pate de papier.
De méme, la méthode ISO 5263-1:2004 considére qu'un taux de repulpabilité < 79 %
n’est pas acceptable et donc n’est pas repulpable, entre 80-89 % acceptable mais d’une
mauvaise repulpabilit¢ et > 90 % est considéré comme repulpable(International

Organization for Standardization, 2004).

Tableau 6.2 : Résultats de la repulpabilité

Echantillons 1ére 2¢éme Moyenne

repulpabilité repulpabilité (%)

(%) (%)
Papier de base 99.90 99.97 99.94
PLA 78.90 77.83 78.37
PLA /1 wt.% MMt 80.80 80.57 80.69
PLA /3 wt.% MMt 80 81.33 80.67

PLA /5 wt.% MMt 81.80 83.48 82.64
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Figure 6.3 : Résultats apres trituration
6.4 Perméabilité a I'oxygéne (O2)

Les emballages présentant une perméabilité élevée a 1’O peuvent entrainer a la fois une
perte économique (en raison de la qualité réduite du produit) et un danger pour la santé
humaine (en raison de la détérioration microbienne). A cet effet, différentes approches
telles que le mélange de différents polymeres(Ilyas et al., 2022), revétements
multicouches(Chang et al., 2021), polymeéres réticulés(Sheng et al., 2021), nanocomposites
(Phothisarattana et al., 2022), nanofeuilles(Xu et al., 2021), microcristaux(Paul et al.,
2021), nanofibres(Sanchez-Gutiérrez et al., 2021), etc., ont été testés pour concevoir des

matériaux d’emballage dotés de propriétés barriere a 1’oxygene élevées.

Un faible taux de transmission de I’oxygene (OTR) est une propriété essentielle pour les
matériaux pour emballage alimentaire, car I’oxygene facilite les réactions d’oxydation dans
les aliments et peut entrainer une réduction de la durée de conservation des aliments
emballés(Kerry et al., 2006). Des odeurs, des saveurs désagréables et des changements de
couleur peuvent également se développer lorsque 1’oxygene pénetre dans les aliments
emballés. Par exemple, le lait peut devenir aigre a cause de [’oxydation des
lipides(Moyssiadi et al., 2004). Par exemple, les produits alimentaires sensibles peuvent
étre protégés avec un seul film polymere recouvert d’une couche inorganique, atteignant
des valeurs OTR de 1072 (cm*/m?x24hxbar). Les appareils électroniques flexibles tels que

les écrans a diodes électroluminescentes organiques (OLED) et les OPV nécessitent des
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multicouches plus complexe comme barriére de perméation pour atteindre des valeurs de
perméation ultra faibles de 107> (cm*/m?x24hxbar) (OTR)(Charton et al., 2006; Park et al.,
2011).

Concernant nos résultats, le papier couché préparé dans les chapitres précédant de cette
thése ont des valeurs d’OTR tres €élevés dépassant la limite de mesure de la machine ce qui
explique I’absence des mesures de la perméabilité a I’oxygene dans ces chapitres. Par
contre, grace a ses bonnes propriétés barrieres a ’air et & ’humidité et a sa nature
biosourcée et biodégradable, le papier couché au PLA amorphe peut étre utilisé pour :
Emballages de produits secs (biscuits, céréales, pates), sacs et sachets alimentaires
compostables, revétements intérieurs pour boites alimentaires (confiseries, thés,

chocolats).

Cependant, en augmentant le nombre de couches a 3 ce qui donne des épaisseurs ~100um
et des grammages de 79 a 84 g/m?, les mesures ont montré des valeurs d’OTR variants de
2452.32 a 1482.54 (cm’/m*x24h), méme si une réduction de ’OTR est observée, les
valeurs ne sont pas suffisamment faibles pour étre considérées comme une « barri¢re élevée
a oxygeéne ». Par exemple, un film d’alcool éthyléne-vinylique, matériau synthétique
fréquemment utilisé dans les applications d’emballage, a une OTR de 8.14 (cm®/m?x24h)
pour un couchage d’une épaisseur de 27 um(Idris et al., 2021). D’autre polymeres
synthétiques utilisés dans le couchage de I’emballage alimentaire, ont des OTR de 70 - 550
(cm*m?x24h) pour le PEBD(Miiller et al., 2022), 93 - 300 (cm?/m?x24h) pour le PP(dos
Santos Lima et al., 2024) et 2- 20 (cm*/m?x24h) pour le PET(Fadel et al., 2020). Des
thermoplastiques biodégradables (des multicouches de mélanges PLA, PBAT et PBS) ont
¢été utilisés pour coucher du carton a base de nano-cellulose (microfibres de cellulose ou
nanofibres de carboxyméthyle cellulose) a I’aide du couchage par extrusion. Dans ce
travail, il a été observé que I’OTR du carton couché a ¢ét¢ de 0.81 a

0.31 (cm?*/m?x24h)(Koppolu et al., 2023).

Les faibles valeurs obtenues dans notre travail peuvent-étre expliquées par le faible effet

barriere de nos couchages contre les molécules d’oxygene qui sont dotées d’une faible
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taille moléculaire en les comparant a d’autres molécules perméantes. De plus le polymeére
utilisé dans nos travaux, le PLA-LX975, est un polymére amorphe d’une trés faible
tortuosité, ce qui nécessite des épaisseurs de couchages et une tortuosité beaucoup plus
¢levée et un calandrage de finition pour atteindre nos objectifs en termes de propriétés
barriére a I’oxygene. Toutefois, il est important de mentionner que cet intervalle d’OTR
(100<OTR<10000 cm?/m?x24h) est favorable pour des applications d’emballage des
produits de la boulangerie(Trinh et al., 2023).
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Chapitre 7 - CONCLUSION GENERALE

Le développement et 1’application des formulations biosourcées a base de dispersions

aqueuses d’un biopolymére (PLA) comme couchages de papier pour des applications en

emballage a été bien détaillée dans ce travail. Cela comprend I’effet des différents

parameétres et composants sur le développement et la stabilité¢ de ces dispersions, suivi par

leur préparation pour le couchage du papier en utilisant un agent épaississant de grade

alimentaire comme régulateur de viscosité et finalement 1’application de ces formulations

développées comme couchage a I’aide d’une coucheuse de laboratoire a barre :

>

Dans le développement des dispersions aqueuses de PLA ou de nano-composites PLA-
Montmorillonite organiquement modifiée, les produits et parameétres utilisés sont
d’une importance cruciale influengant la stabilité et la qualité des émulsions préparées.
En termes de produits, la nature amorphe du PLA-LX975 nous a permis d’utiliser un
solvant organique moins toxique qui est I’acétate d’éthyle, comparé a un PLA semi-
cristallin soluble seulement dans des solvants toxiques tels que le Chloroforme,
Tetrahydrofurane (THF) ou le Dichlorométhane. De plus une autre particularité de
I’acétate d’éthyle est sa miscibilité partielle (~ 8%) avec I’eau par rapport a d’autres
solvants organiques, cela facilite significativement la dispersion de la phase organique
dans la phase aqueuse. D’autres composants importants sont les émulsifiants, leur
nature ionique ou non-ionique a démontré son effet significatif sur la stabilité des
émulsions préparées avec des résultats trés intéressants lorsque des émulsifiants
ioniques (anionique ou cationique) sont utilisés seuls ou en combinaison avec une
faible quantité d’émulsifiants non-ioniques, créant ainsi un mécanisme de stabilisation
¢lectrostatique et stérique. Ce mécanisme de répulsion a conduit a la stabilisation des
émulsions préparées pour de longues périodes de stockage. Concernant les parameétres
importants, on a en premier lieu la densité de la phase organique qui est liée a la
concentration de la solution PLA, les résultats ont montré que plus la phase organique
est dense plus il difficile de préparer des émulsions stables. D’autres parametres
essentiels incluent les procédés de dispersion, tels que 1’agitation mécanique et le

traitement par ultrasons, dont I’amplitude et la durée influencent directement la taille
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finale des particules. Par ailleurs, la concentration des émulsifiants ioniques joue un
role déterminant en affectant le potentiel zéta ({), et donc la force de répulsion
¢lectrostatique qui assure la stabilité des émulsions. En effet, une bonne stabilité est
maintenue lorsque les valeurs du potentiel zéta dépassent les seuils critiques de £30
mV. Les dispersions aqueuses développées présentes de trés faibles viscosité
apparente di au contenu €levé en eau. Cela ne permet pas leurs applications directes
sur la surface du papier. Pour se faire, il a été nécessaire d’ajouter un régulateur de
viscosité. Pour notre étude un agent épaississant de grade alimentaire qui est la gomme
de xanthane, a démontré que seulement une quantité¢ de 1 %m/m est suffisante pour
augmenter la viscosité apparente. De plus un comportement d’amincissement a été
démontré grace a 1’é¢tude rhéologique de ces formulations, ce qui est adapté au
couchage a barre. D’autre part ’utilisation de la gomme de xanthane dans le couchage
de papier représente une nouveauté dans le domaine de I’emballage et vient renforcer
I’aspect biodégradable et durable du papier emballage.

» Finalement, le couchage du papier a été réalis¢ au laboratoire a 1’aide d’une coucheuse
a barre suivi par un séchage sous-vide. Les barres de la coucheuse sont numérotées de
0 a 5 représentants une épaisseur humide spécifique qui influence le grammage du
couchage sec apres séchage et donc du nouveau grammage du papier couché, cette
¢tape du travail a été trés importante car un bon couchage homogene permet d’avoir
des propriétés barricres et des structures morphologique et topographique homogenes
sur toute la surface du papier couché. Cela a été vérifié et démontré en analysant des
échantillons coupés a partir de différents endroits du papier couché. Le traitement de la
surface du papier de base a permis la modification de sa structure fibreuse et poreuse
en couvrant ces irrégularités avec une couche épaisse permettant ainsi d’influencer la
tortuosité des perméants (Air, vapeur d’eau et Oy) et donc d’influencer les propriétés
barrieres du papier de base. Les propriétés barrieres du papier de base ont été
significativement améliorées avec une réduction de la perméabilité a la vapeur d’eau,
a I’air et une augmentation de la résistance a I’eau confirmant que les couchages
développés ont une performance barriere adaptée aux applications dans le domaine de

I’emballage beaucoup plus dans le cas des couchages a base de nano-composites PLA-
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Montmorillonite organiquement modifi¢e. Cependant il est important de signaler que

la perméabilit¢ a 1’oxygeéne reste encore ¢€levée par rapport aux niveaux de

perméabilités de notre objectif au départ. Cela peut étre amélioré avec des multicouches

pour renforcer 1’effet barriére a I’oxygéne. Des essais avec 3 couches ont été réalisé et

ont démontrés des résultats intéressants qui reste a développer.

En conclusion, cette thése a permis d’étudier en profondeur les effets des couchages

biosourcés développés et leur composition sur les propriétés barriéres du papier de base

pour des applications en emballage. Toutefois, il reste encore des perspectives

passionnantes a explorer pour mieux comprendre la complexité de 1’augmentation du

contenu en maticre solide de ces formulations en augmentant la concentration en PLA ainsi

qu’un couchage a multicouches, ce qui permettra d’ouvrir la voie a de nouvelles avancées

dans le domaine de I’emballage a papier 100% biosourcés, recyclable et biodégradable.

Perspectives

Remplacer les émulsifiants utilisés dans ces travaux par d’autres non-moussants
pour améliorer les taux de repulpabilité a des niveaux acceptables (> 90 %). Ou
ajouter une étape de pré ou post-trituration, en s’inspirant des techniques de
désencrage utilisées dans I’industrie du recyclage de papier, comme la flottation ou
le lavage de la pate.

Augmenter le contenu en maticre solide des dispersions aqueuses de PLA a des
concentrations tres ¢élevées 25 — 40 % similaires a celles synthétiques
commercialisées a 1’aide de nouvelles méthodes de préparation tels que la mini-
émulsion ou la polymérisation in-situ. Ces concentrations élevées permettent un
excellent couchage épais de la surface du papier sans avoir besoin d’ajouter un
agent €paississant hydrophile garantissant ainsi une performance barriére avancée
avec un caractére hydrophobe résistant a 1’eau.

Ajouter le ‘Curing’ comme traitement pour supprimer les cavités ou micropores
au niveau des couchages a des températures 100-120 °C; de plus le calandrage a la
température de piece ou a 60 °C (Tg) comme une méthode de finition et
d’homogénéisation de la surface du papier couché.

Etude de la compostabilité dans des conditions industrielles du papier couchg.



