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RESUME

L’agriculture contemporaine fait usage de grandes quantités de pesticides de synthese pour
controler les dégats causés par les ravageurs. Bien que l'efficacité soit avérée pour permettre
de nourrir une population grandissante, cette pratique entraine de nombreux effets négatifs
sur I’environnement, qui se répercutent ensuite sur les cultures et sur la biosphére, compre-
nant ’humain. Dans cette optique, la réduction de 'usage de composés actifs de synthese est
une voie a suivre pour permettre une production agricole pérenne sur le long terme. Pour
permettre cette réduction, 'usage de méthodes innovatrices et efficaces est nécessaire dans
I'industrie agricole. La technique dite d’exclusion, utilisant un filet de polymere drapé sur
les cultures pour empécher les ravageurs d’atteindre les plantes, se sont révélés efficaces et
économiquement viables pour un bon nombre de cas autour du globe. Au Canada, et parti-
culierement au Québec, la pomme est une culture modele de par sa sensibilité aux ravageurs
ce qui entraine un nombre d’interventions phytosanitaires élevé. Ainsi, le présent projet tend
a I'amélioration de filets d’exclusion pour la protection de la pomme.

Deux caractéristiques des filets d’exclusion sont discutées dans ce mémoire. D’une part, le fait
que les filets traditionnels soient produits en plastique pétrosourcé donne un angle d’attaque
pour améliorer 'impact environnemental de cette méthode. L’'usage de polymeére biosourcé
est ainsi discuté, pour tenter de réduire la consommation de plastiques provenant de res-
sources non renouvelables. D’autre part, I’humidité présente dans ’environnement favorise le
développement de maladies fongiques sur les pommes, comme la tavelure du pommier. Ainsi,
le deuxieme angle d’attaque du projet se fixe pour but d’augmenter I’hydrophobicité du po-
lymere biosourcé, avec pour hypothese que cela réduira la prévalence des maladies fongiques
dans les cultures protégées par des filets d’exclusion.

Les méthodes proposées pour augmenter 1’hydrophobicité du matériau sont la déposition chi-
mique de vapeur photoinitiée (PICVD), et une méthode de texturation de surface dénommée
« dip-dip-dry » (DDD). La premiere technologie exempte de solvant permet la déposition
d’un film organique sur les substrats, et ainsi de changer les propriétés de surface par mo-
dification des composés chimiques superficiels. La seconde méthode utilise la texturation,
c’est-a-dire la rugosité de surface, pour produire des échantillons hydrophobes sans en chan-
ger la composition chimique. Les modifications seront analysées grace a des caractérisations
de goniométrie, en microscopie électronique a balayage, par tests mécaniques et par mesure
de la masse des échantillons en fonction du temps.

Le polymere biosourcé choisi apres étude des candidats, l'acide polylactique (PLA), a été

traité avec succes grace aux deux méthodes brievement décrites ci-dessus, en utilisant des
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stratégies différentes : modification de la chimie de surface ou modification de la rugosité.
Trois types d’échantillons en PLA ont été utilisés pour poursuivre les expérimentations : des
plaques, des filets commerciaux et des filets imprimés en 3D. Les plaques ont principale-
ment été testées avec la méthode DDD, pour étudier l'effet de la cristallinité du matériau
et du systéme de solvants utilisé. Une augmentation maximale d’angle de contact statique
de presque 100%, de ~72° a ~145°, stable dans le temps a été obtenue. Les deux sortes de
filets ont été soumis au traitement DDD et PICVD, entrainant des augmentations notables
de I’hydrophobicité de chaque échantillon, dans la plupart des cas combiné a une chute des
propriétés mécaniques (élongation a la rupture et force maximale en tension). Cette réduction
des propriétés physiques est un des aspects importants a améliorer pour une continuité du
projet.

Finalement, une méthode de rétention de molécules dans les structures hydrophobes crées
par DDD a été abordée. Le limonéne a servi de modele de molécule bioactive et bénigne pour
I’environnement, a piéger dans les structures hiérarchiques crées sur le PLA. Ce concept pour-
rait étre sujet a de futurs développements pour améliorer 'efficacité des filets d’exclusion et

autres équipements agricoles liés.
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ABSTRACT

Contemporary agriculture uses large amounts of synthetic pesticides to reduce yield losses
induced by pests and pathogens. Despite these methods’ significant efficiency to feed a
growing human population, they induce severe degradation of the environment, which affects
the biosphere including humans. To allow a sustainable form of agriculture that maintains
the quality and quantity of biodiversity, a reduction in the use of active ingredients use
should be targeted. In that context, innovative and efficient methods need to be developed
and implemented for industrial agriculture. Exclusion techniques, whereby a polymeric net is
draped over a crop, create a physical barrier between pests and plants and have demonstrated
their phytosanitary and economically beneficial outcomes. In Canada, and particularly in
Québec, apples are widely grown and are a pests-sensitive crop. Therefore, the present project
targets the improvement of exclusion nets to protect this culture.

Two features of exclusion nets are discussed in this document. On one hand, the considerable
use of traditional fossil fuel derived polymers is an aspect to change in order to reduce the
environmental impact of the studied phytosanitary strategy. The use of biobased polymer
is hence envisioned to reduce fossil resource consumption. On the other hand, humidity
levels within the netted environment favors fungus development on apples, such as apple
scab. Therefore, this thesis proposes methods to increase the hydrophobicity of the biobased
polymer, with the hypothesis being that this modification will reduce the disease incidence
on netted crops.

Proposed methods to modify biopolymer wettability are a solvent-free photoinitiated chemical
vapor deposition (PICVD), and a method to increase surface roughness, named dip-dip-dry
(DDD). PICVD leads to organic thin film deposition on the substrates, hence modifying
surface chemical compounds, whereas DDD uses texturation, i.e. surface roughness, to yield
hydrophobic samples without modifying surface chemistry. Modifications are analysed with
goniometry, by scanning electron microscopy, by mechanical tests and mass evolution over
time.

After biosourced polymer candidates overview and study, polylactic acid (PLA) was chosen
and treated using the methods briefly discussed before. Two strategies were used : surface
chemistry modification and roughness modification. Three PLA substrates were used during
the experiments : sheets, commercial nets and 3D printed nets. The sheets were mostly
used with the DDD treatment to study crystallinity and solvent system effects on treated
PLA. The static contact angle were in that case brought from ~72° to a maximum of ~145°
(+100%increase) with remarkable time stability. Two kinds of nets were submitted to PICVD
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and DDD, rising the hydrophobicity of each samples with, for most of all, a reduction in
the mechanical properties (elongation at break and maximum tensile force). This physical
properties damage would be an important aspect of further project development.

Finally, a molecular retention method, using the DDD-created structures to trap molecules
while maintaining hydrophobicity is discussed. Limonene served as an environnementally
benign bioactive substance to be retained in the hierarchical structures on the surface of
PLA samples. This concept could be an interesting route for improving exclusion efficiency

of agricultural nets, or other related equipments.
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CHAPITRE 1 INTRODUCTION

1.1 Contexte

L’utilisation massive de pesticides dans certaines cultures est une pratique a remettre en
question pour des raisons écologiques et sociales. Des solutions pratiques ressortent d’expé-
riences de terrain, comme les filets d’exclusion. En intégrant une barriere physique entre les
cultures et les ravageurs (voir Figure 1.1), il est possible de réduire 'utilisation de pesticides
en conservant une qualité et un rendement optimal. Dans le présent projet, la pomiculture
est prise comme situation modele, du fait de sa sensibilité aux ravageurs et de sa présence
importante dans I’Est du Canada. Le filet d’exclusion en polymeére venant draper les cultures
pour les protéger, il peut aussi étre déployé dans d’autres cultures - de légumes ou petits
fruits. Aujourd’hui majoritairement constitué de plastique provenant de ressources fossiles,
le présent projet tend au développement d’un filet d’exclusion en polymere biosourcé. Aussi,
pour réduire le développement fongique associé a ’eau présente sur les plantes cultivées sous
filet, des traitements de surface sont employés pour rendre le polymere biosourcé hydrophobe,

diminuant ainsi 'entrée d’eau dans le systéme.

Figure 1.1 Deux types d’installation de filets d’exclusion sur pommiers a I'Institut de Re-
cherche et Développement en Agroenvironnement (IRDA), Saint-Bruno-de-Montarville, Qué-
bec.



1.2 Définitions et Eléments de la problématique

1.2.1 Utilisation de pesticides de synthese en agriculture

L’agriculture contemporaine est le résultat de I’expansion drastique d’une pratique vieille
d’environ 9000 ans [1], mais aujourd’hui dans une phase critique de son développement. Au
cours du dernier siecle, la production agricole a été grandement augmentée grace a I’'expan-
sion des surfaces cultivées, a l'intensification des cultures et dans une plus grande mesure a
l'augmentation des rendements agricoles [2]. En effet, de nombreux développements techno-
logiques souvent regroupés sous ’appellation Révolution Verte ont permis de relever des défis
agricoles de taille, comme 1'usage de fertilisants, la sélection de lignées a haute productivité
ou la mise en pratique massive de l'irrigation. En revanche, ces pratiques rendent les mono-
cultures de grande échelle vulnérables aux ravageurs et pathogenes. En effet, contrairement
a des cultures traditionnelles diversifiées, 'unicité génétique et développementale des mo-
nocultures favorise le développement soudain et massif de ravageurs, entrainant des pertes
catastrophiques de rendement [3]. De plus, on observe des répercussions dramatiques sur
I’environnement : érosion et dégradation des terres arables, eutrophisation des milieux aqua-
tiques, réduction de la quantité et de la composition de la biodiversité [4].

Ce changement de systeme agricole a entrainé un grand besoin de produits phytosani-
taires de synthese pour lutter contre les ravageurs de culture. La vente de tels pesticides
a été multipliée par 15-20 sur la période 1960-2004, et leur application est utilisé de par le
monde pour tout type de culture [5]. De plus, la quantité est encore aujourd’hui en constante
expansion, avec entre autre ’acces nouveau a ces phytosanitaires chimiques par des pays en
émergence comme la Chine ou I'Inde [6].

Un pesticide chimique idéal impactant seulement la population de ravageurs concernée n’existe
pas. Au contraire, I’épandage d’un pesticide va, en plus d’atteindre les autres animaux non
concernés, se transférer dans les sols et les cours d’eau. Ainsi la composition et la quantité
de la biodiversité dans son ensemble sont impactées par les pesticides. De plus, la résistance
des ravageurs aux pesticides induite par leur utilisation fréquente oblige les utilisateurs a
augmenter les doses pour garder une efficacité constante. Enfin, les échanges internationaux
et le changement climatique entrainent le transport accidentel de ravageurs et leur migration
interrégionale, augmentant encore les ravages liés a des especes s’adaptant facilement et rapi-
dement [3]. La Food and Agriculture Organization (FAO) classe ces menaces transrégionales

comme une urgence a combattre pour assurer la sécurité alimentaire mondiale [7].



Ainsi il faut trouver des solutions appropriées de phytoprotection impactant d’une moindre
maniere la biosphere. Les filets d’exclusion sont une option a considérer pour éloigner
les ravageurs [8], mais sont pour Iinstant une source supplémentaire de consommation de

ressources fossiles en agriculture.

1.2.2 Utilisation de ressources fossiles en agriculture

L’agriculture s’étend sur 38% de la surface terrestre exempte de glace et d’eau (en 2011 [9]).
Cette surface correspond approximativement a la totalité des terres arables de qualité, le
reste n’étant pas ou moins propice a la culture. Deux catégories d’impacts environnementaux
sont discernables : I'impact d’expansion et I'impact d’intensification. Le premier fait référence
aux déreglements causés par ’expansion territoriale de ’agriculture, avec un remplacement
au cours du temps de 70% des prairies, 50% de la savane, 27% des foréts tropicales et 45%
des foréts de feuillues en zone tempérée pour soutenir la demande en produits agricoles.
D’un autre c6té, I'impact d’intensification fait référence aux dommages causés par 'usage
massif de produits de syntheses et 'augmentation de l'irrigation comme de la consommation
d’énergie. L agriculture est responsable d’environ 35% des émissions de gaz a effet de serre
mondiales [9]. Ces émissions proviennent en grande partie de la déforestation, de 1'usage de
fertilisants et des élevages, émissions sur lesquelles I'homme a un controle limité car venant
de processus biochimiques. En revanche, dans le cycle de vie d’un produit agricole comme la
pomme, la production et ’application de fertilisants et de pesticides, l'irrigation et la récolte
sont les étapes les plus consommatrices d’énergie [10]. Cette énergie est aujourd’hui majori-
tairement issue de ressources fossiles, sous forme de carburant pour les machines agricoles ou
pour produire I'énergie nécessaire a la syntheése des molécules d’intérét.

Ainsi, développer des solutions pour réduire 'utilisation de pesticides de synthese per-
mettrait de limiter la consommation en ressources fossiles de 'agriculture. Moins d’épan-
dages, donc moins de produits a synthétiser et moins de carburant alloué au transport et a
la pulvérisation. Dans cette optique, les filets d’exclusion sont une des nombreuses solutions
disponibles pour réduire la dépendance aux pesticides tout en gardant des récoltes de qua-
lité. Ainsi, il a été démontré théoriquement que 'utilisation de filets d’exclusion, dans le cas
modele de la pomme, est efficace pour diminuer I'impact écologique d’exploitations [11] en
réduisant 'usage de pesticides.

En revanche, aujourd’hui les filets d’exclusion disponibles dans le commerce sont en plastique
pétro-sourcés, ce qui pose probleme pour des objets devant recouvrir des surfaces agricoles,
donc grandes. Une récente étude démontre que le polyéthyléne haute densité (HDPE)
utilisé pour la confection d'un filet agricole compte pour 52% du potentiel de réchauffement

climatique (PRC) de la fabrication du produit [12]. Dans le méme temps, la production de



I'acide polylactique (PLA) par exemple a un PRC 40% plus faible que le HDPE [13], en
partie dii a ce que la matiere premiere pour la synthese est issue de ressources renouvelables.
Ainsi, développer un filet d’exclusion en un tel biopolymeére pour remplacer les polymeres
pétro-sourcés pourrait encore réduire la consommation de ressources fossiles de cette pratique

vouée a une adoption plus large dans le futur [8].

1.2.3 Développement fongique dans les filets

Etant la premiére culture de fruits au Québec en volume, la pomme est un modeéle adé-
quat pour tester 'utilisation des filets d’exclusion. Des tests sont poursuivis a I'Institut de
Recherche et de Développement en Agroenvironnement (IRDA) depuis plusieurs années, et
des études montrent des résultats tres prometteurs, en n’appliquant aucun produit phytosa-
nitaire [14]. En revanche la pomme est une culture particulierement sensible aux attaques
de maladies, comme la tavelure du pommier. Des traitements antifongiques sont régulie-
rement appliqués sur les cultures conventionnelles pour combattre les dommages reliés. Les
champignons étant favorisés par la présence d’eau sur les cultures, abaisser 'occurrence de
cette condition aiderait a réduire le développement de champignons, et plus spécifiquement
de la tavelure. La pose de filets d’exclusion a été observé comme entrainant une diminu-
tion de son développement, phénomene qui peut étre expliqué par plusieurs facteurs. D’une
part '’humidité dans les filets d’exclusion est légerement diminuée comparé aux cultures non
protégées, et d’autre part les pommiers protégés produisent des fruits présentant moins de
microfissures a la surface [14]. Ces fissures peuvent entrainer la perte de sucres a la surface
des pommes, favorisant le développement de champignons en leur donnant une source de
nourriture. Les filets d’exclusion démontrent donc une réelle efficacité pour protéger les pom-
miers des insectes ravageurs, et dans une mesure moindre des maladies fongiques, tout en
produisant des récoltes de qualité comparable a celles produites sans filets.

Le développement de la tavelure du pommier est néanmoins observable sur les pommiers
recouverts de filet d’exclusion, en 1’absence de protection antifongique. Pour permettre de
réduire, ou mieux de supprimer les dommages liés a ces pathogenes sans 'utilisation de pes-
ticides de synthese, une solution est de diminuer I'entrée d’eau de pluie dans les filets. Cet
objectif peut étre atteint en utilisant un matériau ou un revétement hydrophobe sur les
filets [15], ce qui réduirait d’autant plus 'humidité dans les cultures protégés par des filets

d’exclusion.



1.2.4 Objectifs de recherche

Le présent document discute le développement d’un biopolymere optimal pouvant étre utilisé
dans la fabrication de filets d’exclusion. La modification de ce dernier sera entreprise, d’une
part pour modifier ses propriétés mécaniques par mélange pour en réduire la fragilité, d’autre
part pour modifier sa mouillabilité et le rendre plus hydrophobe.

Avant d’aborder en détail les visées du mémoire, une discussion des concepts nécessaires est

présentée dans le prochain chapitre.

1.2.5 Plan du mémoire

L’introduction au mémoire ayant été faite en Chapitre 1, le document se scinde maintenant
en 5 sections principales.

Une revue de la littérature pertinente sur les sujets abordés est présentée en Chapitre 2, avec
pour theémes principaux les filets d’exclusion, le biopolymeres et plus particulierement le PLA
ainsi que les propriétés de surface sous 'angle de la mouillabilité.

Le Chapitre 3 décrit une méthode découverte fortuitement pour structurer le PLA gréace a
un procédé simple et rapide, utilisant des solvants les plus communs. Cette méthode dénom-
mée dip-dip-dry donne une hydrophobicité remarquable a des substrats de PLA solides. Les
propriétés de mouillage sont principalement décrites dans cet article, avec en supplément une
étude de I'évolution du solvant résiduel dans le temps. Les substrats étaient des plaques de
PLA pressées en laboratoire, et la technique se devait donc d’étre transposée a des échan-
tillons plus en lien avec ’application.

Ainsi le Chapitre 4 décrit une étude sur 'application de cette méthode et d’une technique de
déposition chimique de vapeur (le PICVD) sur des filets commerciaux et sur des pseudo-filets
produits par impression 3D. Bien que ces substrats ne soient pas destinés pour la manufac-
ture de filet d’exclusion, ils ont été utilisés pour étudier I'influence de la forme et taille des
mailles sur les propriétés d’exclusion de ravageurs (étude complémentaire réalisée par d’autres
membres de I’équipe projet, non présentée ici). Dans cet article est prodiguée une analyse
de effet des traitements de surface sur les propriétés mécaniques des substrats. Encore relié
a l'application visé, un simulateur de pluie a été utilisé pour étudier 'influence de I'hydro-
phobicité des substrats sur I'entrée d’eau dans les filets, et une étude de I'augmentation de
I‘adsorption de molécules suivants la texturation de surface est de plus donnée.

Le Chapitre 5 suit la continuité du projet en discutant les résultats complémentaires de plu-
sieurs tests effectués durant le projet, comme la plastification du PLA par mélange. Enfin, le
Chapitre 6 condense les travaux effectués pour en critiquer la portée et donner des indications

sur la suite possible des travaux.



CHAPITRE 2 REVUE DE LITTERATURE

2.1 Filets d’exclusion

2.1.1 Contexte

Pour améliorer 'impact sur la biosphére et la santé humaine de certaines pratiques agricoles
contemporaines, diverses solutions peuvent étre prises en compte. Par exemple, des mesures
alternatives aux pesticides de synthese contre les ravageurs agricoles seraient nécessaires pour
une agriculture plus durable. Par ravageurs et pathogenes on entend les microorganismes dont
les champignons, les nématodes, les mollusques et vertébrés ainsi que les arthropodes comme
les insectes, et enfin les plantes parasites [3]. Il sera surtout question ici d’insectes ravageurs
et de maladies fongiques comme la tavelure du pommier, avec des solutions pour les controler.
En effet tous deux entrainent une perte de vigueur de I’arbre et des dommages de 'aspect et
de la qualité des fruits.

La lutte intégrée (LI) propose de rassembler divers concepts de protection des cultures, de
phytoprotection donc, pour permettre une agriculture moins nocive pour ’environnement.
La Commission Européenne définit la LI comme la considération et I'intégration de toutes
les méthodes de phytoprotection appropriées entrainant le moins de perturbation du systéme
écologique en jeu et de la santé humaine. L’utilisation d’autres formes de protection comme
les produits phytosanitaires de synthese devrait étre réduit a des usages économiquement
et écologiquement viables [16]. Les principes préconisés sont nombreux, comme le choix de
variétés résistances ou la protection et I'amélioration de la présence d’organismes bénéfiques.
De plus, 'accent est mis sur la mesure des populations d’organismes, leur analyse et ['applica-
tion de moyens appropriés selon les nécessités pour éviter tout usage trop massif de méthodes
potentiellement dommageables.

Le principe n°4 du communiqué de la Commission Européenne sur la LI préconise 1'utilisation
de méthodes biologiques, physiques et non-chimiques pour la protection des cultures [16], et
ce en délaissant au maximum les méthodes chimiques si les résultats sont convaincants. Ce
type de méthode non-chimique, en plus des principes présentés au paragraphe précédent,
comprend l'usage de phéromones pour induire de la confusion sexuelle ou des pieges col-
lants, le déploiement d’especes bénéfiques comme des prédateurs de ravageurs, ou encore la
pose de protection physique comme les filets d’exclusion [8]. Le présent projet s’attaque a

I’amélioration de polymeres biosourcés pour cette application agricole.



2.1.2 Caractéristiques générales

Le paragraphe suivant se base en grande partie sur le travail de Dr. Agneev Mukherjee [5],
avec lequel le groupe de travail du présent projet a collaboré pour un article paru dans
Biosystems Engineering en janvier 2019 (Biosystems Engineering 180 (2019) 121e145). Les
textiles agricoles comprennent les couvre-sols et différents types de filets [17]. Les filets contre
la gréle, le gel, les oiseaux ou les rayonnements solaires excessifs sont utilisés depuis de nom-
breuses années, et on remarque une augmentation de leur utilisation. En revanche, les filets
d’exclusion sont encore au stade de développement, en particulier en Amérique du Nord.
Un filet d’exclusion se compose de filaments de polymere tressés ou tricotés, aux mailles de
taille variable suivant les menaces entomologiques du milieu. Il est aujourd’hui principalement
constitué de polyéthylene haute densité (HDPE), et dans une moindre mesure de polypro-
pyléne (PP) ou de nylon [18]. Plusieurs facteurs définissent les caractéristiques pratiques du
filet d’exclusion, nommément la taille de maille, la durée de vie et le facteur d’ombrage.

La taille de maille des filets d’exclusion définit la surface ouverte du filet, et varie de 0,2 &
3,1 mm pour les filets contre les insectes. Ce parametre est directement relié au facteur de
porosité, utilisé dans les équations pour étudier 'aération des cultures sous filets. La forme
de maille est variable, allant de maille carrée a rectangulaire, en passant par des mailles
beaucoup moins définies résultantes des méthodes de manufacture employées [18]. Une étude
non encore publiée démontre I'impact de différentes formes et tailles de maille sur 'effet d’ex-
clusion [19]. Il en résulte que les mailles rectangulaires sont les plus efficaces pour une aire
d’ouverture donnée. Pour la méme contrainte, cette forme démontre la meilleure aération,
c’est pourquoi elle est souvent retrouvée dans les filets commerciaux. Enfin la porosité, ainsi
que le matériau et 1’épaisseur du filet vont impacter le poids du textile final.

La durée de vie d’un filet est estimée a la période d’exposition aux conditions extérieures
apres laquelle les propriétés mécaniques du matériau ont diminué de 50% [20]. Elle se situe
entre 2 et 10 ans selon le matériau utilisé. En climat tempéré, le déploiement des filets d’exclu-
sion se fait en saison chaude, une année se traduit donc par une saison (environ 6 mois). Les
facteurs impactant la durée de vie d’'un filet sont le rayonnement solaire et particulierement
ses ultraviolets (UV), 'humidité de I’environnement, I’exposition aux produits chimiques et
les dommages physiques associés au vent, a la gréle, au frottement sur les branches, les oi-
seaux et a la phase de pose des filets. Le matériau utilisé pour la fabrication du filet est aussi
déterminant pour sa durée de vie, entre autres le type de polymere, la longueur des chaines

ou les additifs (stabilisant UV par exemple).



2.1.3 Manufacture

La fabrication d’'un filet d’exclusion peut étre effectuée avec ou sans tissage. Les couvertures
flottantes non tissées, souvent installées en tunnel sur les cultures, sont produites par des
technologies non abordées dans le présent projet, comme le spunbond. Des filaments tres fins
y sont filés, puis amenés a adhérer entre eux par chauffage, ce qui résulte en un tissu aux
mailles tres fines et non définies [21].

Les filets agricoles tissés sont les plus courants sur le marché, et sont divisés en trois groupes :
les tissages plats, tissages Anglais ou tricotages (voir Figure 2.1). On retrouve principale-
ment le tricotage pour les filets d’exclusion. En effet cette manufacture donne les filets les
plus flexibles, avec une meilleure résistance au démaillage grace aux nceuds qui connectent
chaque fibre comme illustré en Figure 2.1C. En revanche les machines utilisées pour ce type
d’opérations sont plus cofiteuses. Pour des filets ne requérant pas de propriétés spécifiques
de flexibilité mais surtout mécaniques comme les filets anti-gréles, les autres types de tissage

moins onéreux comme le tissage plat sont préférés [22].

Plusieurs méthodes de production de filaments sont disponibles, et ici ne seront revues que
les plus & méme d’étre utilisées pour la production de filets d’exclusion [23]. Toutes utilisent
I’extrusion du polymere, défini en section 2.2.2. La premiere méthode de production est 1'ex-
trusion de monofilament, qui comme son nom l'indique utilise une filiere avec un trou de
sortie unique. Cette méthode est utilisée pour des filaments relativement épais, et donc re-
froidis a I’eau pour accélérer la solidification, qui peuvent ensuite étre raffinés dans des étapes
subséquentes.

L’extrusion de multifilament utilise le méme principe, mais la sortie est composée d’une multi-
tude de trous, en général plus fin. Ainsi le produit sortant de ’extrudeuse est souvent solidifié
avec un flux d’air. Cette méthode entraine des vitesses de processus beaucoup plus grande,

améliorant la production mais rendant le processus et les propriétés du matériau utilisé plus

1
|
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HHHH
Figure 2.1 Photographie de filets d’exclusion manufacturé A) en tissage plat, B) en tissage

anglais et C) en tricot. Adapté de [22], Copyright 2008 Sergio Castellano, sous licence CC
BY-NC 4.0.



critiques. Par exemple, une viscosité trop faible du polymere fondu est prohibitive pour ce
procédé car elle peut entrainer la rupture des fibres [23].

Dans tous les cas, il est intéressant de faire des traitements post-extrusion sur les filaments.
En effet, il est possible de controler les propriétés mécaniques des fibres avec des traitements
mécaniques et/ou thermiques. Etirer le filament va permettre une orientation des chaines de
polymeres dans le sens de I'élongation, ce qui entraine une augmentation de sa solidité. En
effet, cette orientation donne des propriétés supérieures en tension maximale, en raideur, et
augmente la cristallinité du polymere [24]. Il sera vu en section 2.2.4 pourquoi cette propriété
est décisive. Il est possible de chauffer le polymére pendant 1’élongation, ou bien le chauffer
sans le traitement mécanique. Cette étape thermique est utilisée pour recuire le polymere,
donc en retirer les contraintes internes, ainsi que pour induire une cristallisation.

Avant le tricotage, des étapes de conditionnement comme la lubrification sont souvent appli-
quées. La lubrification sert a faciliter le travail des tricoteuses, pour éviter tout déchirement
ou blocage des lignes a cause de rupture ou de noeuds involontaires. Le tricotage est majo-
ritairement effectué sur les machines traditionnellement utilisés pour le tricotage de filets,
dites Raschel, et les éléments ajoutés au systeme comme les lubrifiants peuvent étre retirés
grace a des traitements post-tricotages [25].

Il est utile de citer les filets d’exclusion modifiés, qui incluent des méthodes pour améliorer
I'efficacité de leur usage comme barriére physique. Par exemple, des filets en polymere avec
insecticide incorporé rajoutent un répulsif chimique qui migre a la surface du filet avec le
temps, discuté en Chapitre 4. Encore, des filets électrifiés se sont révélés efficaces contre cer-
tains types d’insectes, mais sont ou contiennent des éléments métalliques. Enfin, des essais
avec des filets colorés ont montré des résultats prometteurs, les insectes étant sensibles aux
longueurs d’ondes visibles. En revanche, toutes ces méthodes comportent des désavantages
comme l'usage de produits de synthese ou des conséquences mal connues sur les plantes

cultivées et les especes non-ciblées [5].

2.1.4 Usage

Le choix du filet d’exclusion et de sa pose est tres variable, et devrait donc étre évalué au
cas par cas par les agriculteurs. En général, une maille tres fine va étre plus efficace pour
repousser les insectes de petite taille, mais I’aération dans le filet va étre réduite, avec en plus
une diminution de l'entrée de prédateurs de ravageurs. Par exemple, il a déja été rapporté
que la pose d’un filet aux mailles fines a entrainé une diminution de rendement a cause de la
prolifération d'un ravageur dont le prédateur a été exclu [26]. La forme des mailles, comme
dit plus haut, est aussi un facteur de l'efficacité des filets, et devrait étre choisi basé sur des

expériences de terrain et de laboratoire.
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Le systeme de protection par filet est complet ou incomplet, suivant s’il exclut ou inclut le
sol, respectivement. La protection incompléte peut se faire en tunnel pour les cultures rela-
tivement petites ou en bloc, comme dans le cas de la pomiculture. En revanche, ce genre de
systeme n’empéche pas les especes ayant un stade de développement souterrain d’étre exclus.
Dans le cas de la pomiculture, les systémes de protection complets peuvent étre disposés en
rangée ou individuel. Il est nécessaire d’ouvrir les filets au minimum un jour au printemps
pour assurer la pollinisation. Différents systemes de filets d’exclusion complets sont présentés
en Figure 1.1.

Les filets d’exclusion ont été déployés dans des environnements et pour protéger des cultures
tres diverses. Le Tableau 2.1 recense des exemples relevés de la littérature scientifique, illus-

trant la diversité de régions et de cultures concernées.

Tableau 2.1 Exemple de déploiements de filet d’exclusion rencontrés dans la littérature scien-
tifique [5, 8].

Localisation Kabete, Kenya | Québec, Canada | Smola, Norvege Valltzziino,
Cult}ur}e Chou Pomme Rutabaga Olive
protégee

Carpocapse des

pommes et des | Mouche du chou Cercope des

Puceron cendré

du chou . pres
poires
Exemple de Brevicoryne Cydia Delia radicum Philaenus

ravageur brassicae pomonella SpUMAarius

R . ¢ \>r' Photographie de Simon
. . Winkley et Ken Walker Lindsey, distribuée sous P v Bogn Initi
Photographie de Rasbak A . § X ’ X S
distribﬁéepsous licence Cé distribuée sous licence CC licence CC-BY SA 3.0. Photographie de Kurt
BY-SA 3.0. BY 3.0 au. Kulac, distribuée sous

licence CC-BY-SA-2.5.

Les filets d’exclusion ont montré des effets économiques bénéfiques dans de nombreuses si-
tuations, comme en témoigne I’expérience israélienne de protection des tomates. Il est estimé
qu’entre 1984 et 1989, 'usage de ce type de phytoprotection a entrainé des bénéfices de
176 millions US$ pour I’économie du pays, et est donc devenu la norme dans ce type de
culture [27]. En revanche, dans le cas d’une plantation de pommier en Australie, I'investisse-
ment nécessaire pour la pose de filets d’exclusion s’éleve & US$ 14.000-61.000 par hectare [28],

somme considérable qui peut étre prohibitive pour des exploitants agricoles de petite taille
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ou de cultures sans grande valeur ajoutée. Ainsi, les filets d’exclusion paraissent davantage
appropriés pour les cultures a haute valeur économique, sous pression intense de la part des
ravageurs et/ou lorsque la réduction de I'usage, et donc des coiits d’achat de pesticides, est
favorisée. Le choix de ce type de phytoprotection doit donc étre pris en compte selon les

capacités et besoins des exploitants agricoles [5].

2.1.5 Cahier des charges pour le développement du matériau

Le matériau utilisé pour la manufacture de filets d’exclusion doit répondre a des contraintes
mécaniques, de durabilité et de prix. En effet le filet doit étre solide, flexible et durable, pour
un cotit le plus bas possible.

Le Tableau 2.2 rassemble les propriétés pertinentes pour les polymeres majoritairement uti-
lisés aujourd’hui pour les filets d’exclusion. La signification des valeurs présentées ici est
donnée en Annexe A. Il est notable que le HDPE est le polymere le plus utilisé pour la
fabrication de filets d’exclusion, et sera donc plus tard pris comme plastique modele. Le PP

est principalement utilisé en filet non tissé [18].

Tableau 2.2 Propriétés communes décrivant les polymeres utilisés en filet d’exclusion. Le
nylon est décrit par les propriétés du polyamide 6 [5].

Tension Module de | Déformation Cotit en s
. . R Densité
Polymere | maximale Young a la rupture 2017 (o)
(MPa) (MPa) (%) (US$-kg™!) <
HDPE 13-51 500-1100 250-1200 1,1-8,6 0,94-0,97
PP 26-32 1700 10-140 1,1-3,6 0,84-0,91
Nylon 74-106 570-1200 327 2,6-114 1,06-1,16

Des propriétés cibles peuvent étre extraites de ce tableau, afin de modifier le biopolymere avec
un objectif. La densité et le colit n’étant relativement pas modifiable, il a été jugé adéquat
de choisir les valeurs suivantes pour le cahier des charges du matériau :

— Tension maximale > 25 MPa

— Module de Young < 1000 MPa

— Déformation a la rupture > 100%
Si ces valeurs sont atteintes, le polymere en question pourrait étre assez solide et flexible pour
étre utilisé en filet d’exclusion. Bien que le test d’élongation soit pertinent pour I'application,
d’autres tests pourraient étre envisagés pour une plus grande connaissance des propriétés
mécaniques (tests de fatigue par exemple).
Les filets d’exclusion sont exposés aux rayonnements solaires, a une température variable et a

de ’humidité. Ainsi le polymere développé devrait avoir des propriétés stables pour au moins
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2 saisons sous des conditions extérieures, la durée de vie minimum trouvée sur le marché. Des
stabilisants sont toujours ajoutés aux polymeres exposés a ce genre de conditions, a cause de

la sensibilité relative d’a peu pres tous les polymeéres aux stimuli environnementaux [29].

2.2 Acide polylactique

De nombreux efforts en recherche furent déployés sur ce polyester thermoplastique depuis
plusieurs décennies, dii a ses propriétés supérieures comparé aux autres polymeres biodé-
gradables. La présente section expose pourquoi ce polymere a été choisi comme candidat

optimal, puis développe ses propriétés notables et les données en lien avec le présent projet.

2.2.1 Les biopolymeéres et choix du PLA

Les biopolymeres [30,31] sont définis comme des polymeéres dérivés de ressources renouve-
lables, dit « biosourcés », en opposition aux polymeres pétro-sourcés, dérivés de ressources
fossiles. De nombreux types de polymeéres biosourcés existent, avec des provenances et pro-
priétés diverses. Contrairement a 1’'idée recue, les biopolymeres ne sont pas tous biodégra-
dables, propriété dite quand un polymere peut étre transformé en composés simples (dioxide
de carbone, eau etc.) par des organismes biologiques dans des conditions environnementales
propices.

Les biopolymeres naturels sont tirés de ressources naturelles, comme le chitosan, la chitin, le
pullulan, le collagene, la gélatine et les alginates qui sont utilisés dans diverses applications
niches [31].

Les autres types de biopolymeres proviennent de ressources renouvelables transformées. Les
polymeres a base d’amidon végétal démontrent des propriétés se rapprochant de plastiques
largement utilisés comme le polyéthylene (PE), ce qui explique leur utilisation trés courante
comme polymere biosourcé et biodégradable. Les polymeéres basés sur la cellulose, le po-
lymere organique le plus courant sur Terre, ont aussi démontré des propriétés en tension
similaires au polypropylene, mais leur sensibilité a ’humidité peut entrainer des limitations
sur son utilisation. Ensuite, un important type de biopolymeére est basé sur les polyhydroxy-
alkanoates (PHAs), un matériau produit par des micro-algues pendant leur croissance et
potentiellement prometteur pour 'industrie plastique de par ses propriétés relativement fa-
cilement modifiables [32].

Enfin, de nombreux polymeéres largement utilisés aujourd’hui comme le PE, le polyéthylene
téréphtalate (PET), le polybutyleéne succinate (PBS), le nylon, le polychlorure de vinyle
(PVC) ou les polyuréthanes (PU) peuvent étre aujourd’hui biosourcés grace a des méthodes

de transformation adéquates. Des monomeres naturels, comme le limoneéne, les pinénes ou
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les huiles végétales pourraient aussi étre des sources renouvelables de biopolymeres, si les
procédés seront capables de les produire dans des conditions avantageuses [33,34].

Le biopolymere choisi ici pour le développement de filets d’exclusion, est I'acide polylactique
(PLA). De plus en plus présent dans I'industrie plastique et la recherche comme thermo-
plastique biosourcé et biodégradable, ce polymere possede des propriétés mécaniques assez
similaires au polystyréne (PS) ou au PET [35]. En revanche de nombreuses modifications
sont entreprises pour améliorer ses propriétés suivant les besoins [36], comme développé dans
les chapitres suivants.

Tout ces candidats ne sont pas pertinents pour le développement du présent projet, ainsi
en se basant sur leurs propriétés chimiques et physiques, leur application en filet d’exclusion
est maintenant discutée. Le Tableau 2.3 montre les biopolymeres candidats pour le projet,

additionné de commentaires pertinents pour ’application.

Tableau 2.3 Comparatif de propriétés des candidats de polymeres biosourcés pour fabrication
de filet d’exclusion. Les propriétés sont présentées tres succinctement pour faire ressortir les
données pertinentes [5, 34, 37].

Utilisation
Polymere Proppetes Durabilité Corit R
physiques filet
d’exclusion
Tres biodégradable
A base d’amidon Tres variables (besoin de Bas Non

retardateur en
application agricole)

. . . Sensibilité a
Cellulosique Tres variables L humidité Bas Non

Fragile sans

Polyhydroxyalkanoate| modification, mise . B/onne, Haut Non
e biodégradable
en forme difficile
Alternatives Semblables aux . Non (\ma15
. ) . Tres Bonne, non tres
biosourcées (PP, plastiques déeradable Moyen dévelonpbé en
PET, PE) pétrosourcés & _Veoppe &
pétro-sourcé)
Bonnes, Fragile Bonne, .
PLA sans modification biodégradable Moyen Oui

Les facteurs principaux guidant le choix du PLA comme candidat optimal sont ses propriétés
mécaniques qui, aprés modification, peuvent se rapprocher des plastiques traditionnellement
utilisés en agriculture. Sa biodégradabilité est aussi intéressante pour améliorer I'impact

environnemental de la fin de vie des textiles agricoles. De plus, il est relativement stable au
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rayonnement UV et aux conditions extérieures, comparé aux polymeres a base d’amidon ou
de cellulose qui seraient de bons candidats, aprés modification conséquente. Enfin, le PLA
est assez utilisé dans l'industrie et la recherche pour pouvoir bénéficier d'une expérience

conséquente [38].

Tableau 2.4 Comparatif entre le polymere modele, le HDPE, et le candidat biosourcé, le
PLA [5].

\ Tengion Module de ]?éformation Cofit en 2017 Densité
Polymeére | maximale Young a la rupture (US$ kg-1) (g-cm?)
(MPa) (MPa) (%)
HDPE 13-51 500-1100 250-1200 1,1-8,6 0,94-0,97
PLA 52-72 2700 4-6 1,91-4,77 1,21-1,29

Le PLA a donc été choisi comme biopolymere pour le développement du présent projet.
Les désavantages principaux de ce polymere sont ses propriétés mécaniques tres fragiles sans
modification, et, bien stir, son prix relativement élevé. Il est aussi relativement dense comparé
au polymere modele, le HDPE, comme illustré dans le Tableau 2.4. Cette propriété peut étre

génante si cela entraine un poids supérieur & manceuvrer lors de la mise des filets par exemple.

2.2.2 Production et mise en forme du PLA

Le PLA est synthétisé a partir d’acide lactique, une des plus simples molécules optiquement
actives. Elle présente un L- et un D-isomere, comme illustré en Figure 2.2. Cette molécule,
présente dans de nombreux processus biochimiques comme le phénomene de courbature chez
I’humain, peut étre produite de multiples facons, pétrochimiques ou par fermentation. Au-
jourd’hui, la production d’acide lactique est majoritairement effectuée par fermentation de
sucres et d’amidons (hexoses) par des bactéries lactiques, ou lactobacilles. Ainsi, comme
dans tous les systemes vivants produisant de ’acide lactique, le L-isomere est principalement

présent dans les produits de fermentation bactériologiques [39].

Le PLA peut étre synthétisé suivant de multiples alternatives [35]. On retrouve la polyconden-
sation en solution ou solide/liquide, la syntheése par extension de chaine et la polymérisation
par ouverture de cycle. Les polycondensations sont moins onéreuses, mais présentent le désa-
vantage majeur de ne pas pouvoir produire des polymeres a haute masse moléculaire, en
partie a cause de leur sensibilité aux conditions de réaction. La voie de synthétisation par
extension de chaine permet la production de PLA de plus grande masse molaire mais utilise
des extenseur de chaine tres toxiques (par exemple le diisocyanate d’hexaméthylene) pouvant

se retrouver dans les produits finis. Ces derniers ont en général une tres faible résilience. La
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Figure 2.2 Représentation de A) isomeres de l'acide lactique et ses dimeres (lactides)

derniére option est admise comme la plus courante pour la production industrielle de PLA de
qualité, c’est la polymérisation par ouverture de cycle. Elle permet une mise a I’échelle et un
controle des produits finaux, mais est plus dispendieuse. De méme, des catalyseurs (I’étain)
et des solvants toxiques et/ou inflammables (comme le toluéne) sont nécessaires [35].
Aujourd’hui, la production a grande échelle de PLA fait souvent intervenir la polyconden-
sation pour produire du PLA de tres faible poids moléculaire par perte de molécules d’eau.
Ensuite, sous faible pression et températures élevées, une réaction de dépolymérisation est
catalytiquement activée pour produire des lactides. Finalement, et apres purification, une
polymérisation par ouverture de cycle est engagée, produisant un PLA de haute masse molé-
culaire. A noter que ce processus est employé par le plus grand producteur de PLA mondial,
NatureWorks Co., mais il existe d’autres compagnies employant des alternatives, combinant
ou non plusieurs syntheses [35]. De plus, des travaux prometteurs pour la polymérisation de
I’acide lactique assisté par micro-ondes, laser ou ultrasons pourraient changer la donne dans
les années a venir [40].

Les dénominations ‘acide polylactique’ et ‘polylactide’ sont utilisées indifféremment dans la
littérature scientifique, mais résultent du procédé utilisé pour la formation du polymere :
soit d’unité acide lactique pour la premiere appellation, soit de lactides polymérisées par

ouverture de cycle pour la deuxiéme.

Le PLA peut étre synthétisé a partir de D-isomere, de L-isomere ou d’une copolymérisation
de D- et de L-isomeres, voir Figure 2.2. Les polymeres résultants sont dénommés PDLA,
PLLA et PDLLA respectivement. Le PLA commercial est un copolymere de PLLA et de
PDLLA [41], due & des contraintes de purification des isomeéres ainsi que des propriétés

désirables induites par des charges contrdlées de D-isomere [36]. Aussi, on peut assister a
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une racémisation lors du processus de polymérisation, les isomeres pouvant changer de forme
chirale [36]. Le PLA présente I'avantage qu’il est facilement mis en forme par de multiples
procédés, comparé aux autres biopolymeres comme les PHASs ou le chitosan [42]. En revanche
il possede une faible résistance a ’état fondu (melt strenght) [43]. Lors de la mise en forme,
le PLA est sujet a la dégradation thermique proportionnelle a la température et au temps
de résidence a chaud. Le PLA est tres sensible a I’humidité, qui diminue sa masse molaire
par hydrolyse pendant le procédé de mise en forme, ou encore s’il y est exposé longtemps
a des relativement hautes températures et humidité. Il peut aussi y avoir une dégradation
thermique due a de la dépolymérisation ‘zipper-like’, des scissions de chaines oxydatives et de
la transestérification intermoléculaire et intramoléculaire [41]. Ces dégradations conduisent
a une réduction de la longueur de chaine, jusqu’a la production de monomeres lactiques ou
d’autre composés comme l'acétaldéhyde et le monoxyde de carbone [41]. Les propriétés du
produit fini en sont fortement dégradées.

Ainsi, le séchage du matériau est nécessaire avant la mise en forme, sous des seuils de 250
ppm, selon le principal fournisseur de PLA (NatureWorks Co.). En industrie, cette étape est
effectuée dans des séchoirs a dessicants, avec une température de I'air circulant de 80-100 °C

pour un PLA cristallin pendant quelques heures [41].

Section d’introduction Section de transition Section de dosage

» »
< >4 > >

Profondeur du filet Profondeur du filet
en introduction : PF en dosage : PF

Intro

\ f_\ AN N N N NI
| [ \ t t Diameétre externe
A\ \\ \\ \h \\ \\ \\ \\ \ b

Pas
l< .l

Longueur de vis, L

Figure 2.3 Illustration d'une vis d’extrudeuse, dans sa forme la plus simple [41].

L’extrusion, consistant au transport et a la fusion simultanée du matériau de base vers
une sortie, est la méthode de production en continu la plus courante pour le PLA [41].
Schématiquement, une extrudeuse est une grande vis sans fin confinée dans un cylindre,
possédant trois sections principales, voir Figure 2.3. La section d’introduction va recevoir les
granules de matériau et les convoyer plus en avant dans la vis. La section de transition (ou de

compression, de fusion) comprime les granules pour augmenter la friction et le contact avec le
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tonneau. Pour ce faire, la profondeur du filet peut étre réduite. Les contraintes de cisaillement
vont chauffer le polymere par friction, en plus des éléments chauffants présents autour du
tonneau. Enfin, la section de dosage (metering section) au pas de vis constant et a la faible
hauteur de filet, permet de controler 'apport en polymere fondu vers la sortie. De nombreux
designs de vis sont disponibles, et peuvent étre choisis en fonction de l'efficacité de mélange,
des contraintes de cisaillement, du ratio de compression et du temps de résidence désirés. Les

spécifications recommandées pour extruder le PLA sont résumées dans le Tableau 2.5.

Tableau 2.5 Présentation des parametres standards utilisé en extrusion de PLA [41]. Les
acronymes reprennent la nomenclature de la Figure 2.3.

\ Ratio de compression Ratio L /D (pour temps Terpperature
Parametre PP / PF de résidence et maximale selon
fntro Dos contraintes cisaillement) NatureWorks Co.

Valeur 2-3 24-30 200 - 210 °C

La filiere d’extrusion peut étre utilisée pour fabriquer le produit fini comme des films ou
plaques, ou conduire a une étape ultérieure. Le moulage par injection, par soufflage, I'extru-
sion par soufflage, le filage de fibres sont largement utilisés en sortie d’extrudeuse.

Le PLA & haute masse moléculaire (> 100 kDa) est rhéofluidifiant, la viscosité diminuant
quand les contraintes de cisaillement augmentent. La plupart des polymeres possedent cette
caractéristique, qui doit étre pris en compte lors du design des procédés. La cristallinité du
grade utilisé est aussi un facteur d’accroissement de la viscosité en cisaillement du PLA [44].
Enfin, de nombreux procédés ont été développés pour le PLA, comme le moussage, ’électro-
filage, le solution casting de films, ou des procédés plus spécifiques comme la séparation de
phase induite par non-solvant, mieux exposée en Chapitre 3.

Le procédé va bien stir influencer les propriétés des produits finis, et guider le choix du PLA.

Les caractéristiques a prendre en compte sont discutées au paragraphe suivant.

2.2.3 Propriétés du PLA

Le PLA est un polyester semi-cristallin avec une température de transition vitreuse (T,)
de ~55 °C, une température de fusion (T,,) de ~170 °C et un pourcentage de cristallinité
pouvant avoisiner les 80% [39,43]. Ces valeurs communément admises sont toutefois dépen-
dantes de la masse molaire, de la pureté optique et de I’historique thermique du polymere.
Par exemple, la T,, du PLLA est d’environ 180 °C, quand un cristal de PLA avec 10% de
D-isomere va fondre vers 130 °C. Cet effet est en revanche beaucoup moins visible pour la

T, de PLA commerciaux linéaires (relativement haute masse molaire, 50-150 kDa), avec une
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T, toujours entre 50 °C et 60 °C [36].

Le PLA est soluble dans de nombreux solvants organiques comme le dioxane, le methylene
chloride ou l'acide dichloroacétique [44], mais les solvants les plus souvent rencontrés dans
la littérature pour la production de solution de PLA sont le chloroforme, le tétrahydrofu-
rane chaud, le N-méthyl-pyrilidone et le dioxane. D’autres solvants comme ’acétone, I’éthyle
acétate et le tolueéne ou le dimethyl sulfoxide enflent le PLA [45]. Aussi, il est notable que
la cristallinité du PLA est décisive dans le processus de dissolution avec certains solvants
comme l'acétone, le cristal étant plus difficile a solubiliser que le polymere amorphe [44].
Cette donnée sera décisive pour la méthode développée en Chapitre 3.

La cristallinité du PLA a été démontrée comme le seul facteur affectant significativement
sa perméabilité, grace a la réduction du volume libre disponible pour la migration de molé-
cules. Par exemple, la perméabilité a I'oxygene peut étre divisée par 4 apres cristallisation
du PLA [36]. Enfin, il est notable que les zones amorphes des polyesters tel que le PLA sont
plus rapidement sujet a 'hydrolyse que les parties cristallines, a cause de la perméabilité a la
vapeur d’eau réduite dans ces dernieres régions [39]. En revanche, il n’est pas toujours évident
de lier une haute cristallinité a une plus grande durabilité du PLA. En effet, la formation de
cristaux exclut les défauts et les zones terminales des chaines de polymere dans les régions
amorphes. Ainsi, ces groupements plus réactifs vont étre densément présents dans ces zones,
ou des molécules comme 'oxygene et 1’eau sont plus mobiles. La dégradation par hydrolyse
du PLA a donc été déja observée comme plus rapide pour des pieces cristallisées, bien que
ce ne soit pas totalement clair [38].

Le PLA est un polymere plutot fragile, caractere amplifié quand il est semi-cristallin. Sa force
maximale en tension (0,,,,) se situe aux alentours de 50-70 MPa avec un module de Young
(E) de ~3 GPa et une élongation a la rupture (€,) d’environ 4%. Le module de flexion est de
5 GPa et la force en flexion de 100 MPa [44]. Ces propriétés sont grandement dépendantes
de la masse molaire, de la composition chirale du squelette carboné du PLA et de sa cristal-
linité. Par exemple, des échantillons amorphes ont vu leur force maximale augmenté de 25%
apres cristallisation complete [36]. Une orientation des chaines de polymeére par déformation
mécanique est aussi rapportée comme tres efficace pour augmenter F, 0,,q. et €, [41].

Le PLA est transparent lorsqu’amorphe, et opaque lorsque cristallin. Il a été démontré comme
subissant une photodégradation relativement faible comparé aux autres polymeres tradition-
nels sous radiations solaires [46]. Des scissions de chaines, principalement par formation de
groupes anhydrides (caractérisé par une augmentation des liaisons C=0) vont toutefois en-
trainer une baisse de la masse molaire, entrainant une perte des propriétés mécaniques du
PLA par exposition aux radiations [47]. Le PLA est un polymeére relativement inerte, ne

possédant pas de groupements réactifs sur son squelette carboné. Ainsi, les modifications de
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ce plastique peuvent étre laborieuses, et seront abordées au paragraphe 2.2.6. Enfin, le PLA
possede un angle de contact de I’eau d’environ 80°. Il est donc considéré hydrophile, notam-
ment comparé au HDPE par exemple (CAyppr = 96°), mais est trop hydrophobe pour des

applications in vivo ot une grande affinité avec les cellules est requise [42].

2.2.4 Processus de cristallisation

La cristallisation du PLA est un phénomene largement discuté dans la littérature, pour les im-
plications mécaniques, optiques, de stabilité et de perméabilité que son controle entraine [36].
Le PLA a une vitesse de cristallisation relativement faible, et un pourcentage de cristallinité
maximal élevé suivant sa composition.

L’étude de la cristallisation du PLA est conduite de plusieurs maniéres. D’une part, le pour-
centage de cristallinité est mesuré par calorimétrie différentielle a balayage (DSC), en compa-
rant I’enthalpie de fusion de I’échantillon (enthalpie de cristallisation & froid soustraie) avec la
valeur enthalpique théorique d’un cristal pur de PLA (communément 93 J/g). La diffraction
de rayons X (XRD) peut aussi étre utilisée pour étudier le type de cristaux en jeu, ainsi que
pour comparer la cristallinité d’échantillons. Enfin, des méthodes d’étude morphologique in-
cluant la microscopie optique a lumiere polarisée sur support chauffé et la microscopie a force
atomique peuvent étre utilisées pour suivre le comportement de cristallisation du PLA [48].
Le cristal le plus commun du PLA est sa forme «, dont une variante moins dense et ordonnée
a’ est observée lors d’une cristallisation a température relativement faible (< 100-120 °C).
La forme § résulte d'une grande déformation de «, lors d’étirement de fibres par exemple,
et a une stabilité thermique d’environ 10 °C de moins que les cristaux a. Enfin, la forme
~ résulte d'une cristallisation épitaxiale sur hexaméthylbenzene, et n’est pas fréquemment
rencontrée. Récemment, la découverte de stéréocomplexes produits par co-cristallisation de
PLLA et PDLA pourrait entrainer une amélioration de la stabilité thermique du PLA, son
point de fusion étant de 50 °C supérieur a des homocristaux de PLA [36].

Deux phénomenes particuliers au PLA peuvent étre observés sur les tests en DSC. Un double
pic endothermique lors de la fusion est dii a la fusion des cristaux moins stables o’, suivi par
la fusion des cristaux « lors d’un deuxieme pic. Aussi, un petit pic exothermique peut étre
observé juste avant la fusion, dii aux cristaux o’ qui se transforment cette fois en cristaux
plus stables « [36], comme observé sur les courbes DSC d’échantillons de PLA amorphes en
Figure 5.11A.

Le pourcentage de cristallinité maximum du PLA se situe autour de 85% [48], dépendamment
de sa masse molaire et de sa pureté optique et qualitative. Une haute masse molaire obstrue
la cristallisation par réduction de la mobilité des chalnes, et un pourcentage supérieur d’unité

minoritaire (souvent D-isomere) a le méme effet par disruption des cristaux. Un pourcentage
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de D-isomere supérieur a 10 % résulte en un PLA pratiquement amorphe [41].

La Figure 2.4 illustre le taux de croissance des sphérulites dans le PLA en fonction de la
température et du pourcentage d’isomere D. L’augmentation de cette concentration réduit
drastiquement la vitesse de croissance des sphérulites. En revanche la masse molaire du PLA
n’influence pas significativement cette propriété pour les grades commerciaux a relativement
haute masse molaire [36]. La cinétique de cristallisation dépend donc de la température et de
la composition, et la vitesse de celle-ci est souvent exprimée en demi-temps de cristallisation.
C’est le temps nécessaire pour arriver a la moitié de la cristallinité maximale. On observe
pour les polymeres comme le PLA un minimum de temps de cristallisation lors d’une combi-
naison optimale de la mobilité des chaines (fonction de T) et du taux de nucléation (fonction
inverse de T). Par exemple, des isothermes de cristallisation entre 90 °C et 130 °C sur PLA
ont démontré la cristallisation complete la plus rapide, moins de 10 minutes, a 100 °C [49].
Une regle générale stipule que le demi temps de cristallisation augmente d’environ 45 % pour
1 % d’augmentation d’isomere mineur, et on peut observer une augmentation du demi temps
de cristallisation en augmentant la masse molaire du PLA, par réduction de la mobilité des

chaines [36].
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Figure 2.4 Taux de croissance des sphérulites de PLA en fonction de la température et du
pourcentage d’isomere D dans le PLLA (pourcentage d’isomére mineur : A=0,4% ; B=2,1%;
C=3,4%; D=6,6%). Reproduit avec permission de [50]. Copyright 1998 American Chemical
Society.
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Le controdle de la cristallisation est essentiel pour des produits en PLA de qualité et durables.
En effet une cristallisation secondaire peut étre critique, comme illustrée dans le rapport
du projet Bioagrotex [23], dans laquelle une bobine de fibres de PLA s’est détruite lors
du stockage. La cristallisation post-fabrication est mise en cause, entralnant des contraintes

internes et de la chaleur.

2.2.5 Modifications

La fragilité du PLA est le moteur principal pour sa modification [51]. La vitesse de biodé-
gradation, relativement lente pour le PLA, est un autre facteur majeur a optimiser suivant
'application [35].

Des copolymeres impliquant le PLA ont été largement étudiés. Faisant intervenir les autres
molécules sous forme de monomere lors de la polycondensation ou de dimere lors de la poly-
mérisation par ouverture de cycle, de nombreux exemples sont disponibles. Les plus courants
comprennent I’éthyléne glycol, le e-caprolactone, des PHAs ou méme des polysaccharides [42].
Le mélange d’un ou de polymeres avec le PLA est la principale méthode pour contrdler les
propriétés du PLA. On trouve des mélanges en solution, effectué apres dissolution des poly-
meéres dans un solvant, ou bien des mélanges a ’état fondu.

Pour améliorer la compatibilité des polymeres mélangés, et donc souvent ses propriétés fi-
nales, plusieurs solutions sont disponibles [52]. Les copolymeres de PLA sont utilisés dans ce
but, avec pour effet de réduire la tension interfaciale entre les polymeres montrant un dépha-
sage. Par exemple, I'addition de 2% de PLA-co-PE a significativement amélioré les propriétés
mécaniques d'un mélange PLA /PE [53]. Les polymeéres fonctionnalisés par greffage sont aussi
une option pour compatibiliser un mélange. Par exemple, un ajout de PE avec un greffage
d’anhydride maléique (PE-g-MA) a amélioré les propriétés d’'un mélange PLA/PE [54]. De
méme, un PLA-g-amidon thermoplastique modifié a amélioré les propriétés d’un mélange
PLA /amidon thermoplastique modifié [35]. Enfin, des compatibilisants de faible masse molé-
culaire sont utilisés pour faire interagir les chaines de polymeres du systeme. L’introduction
de molécules réactives comme le triisocyanate de lysine lors de la mise en forme induit la
production in situ de copolymeres ou de liaisons intermoléculaires. Des époxys, du triphényl
phosphite ou de I'anhydride maléique peuvent aussi étre utilisés. Enfin, pour les polymeres
tres peu réactif comme les polyoléfines PP et PE, des peroxydes peuvent étre ajoutés au
mélange, produisant des radicaux libres susceptibles de faire réagir les chaines de polymeres
entre elles. Les nanoparticules peuvent aussi étre utilisées comme compatibilisants pour les
mélanges a base de PLA [52]. Elles agissent en se localisant a l'interface, et en changeant
ainsi ’énergie associée.

Le PLA a été expérimenté en mélange avec une multitude de polymeres, naturels ou non
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[35,42,43]. Le Tableau 2.6 reprend les mélanges les plus observés dans la littérature [43].
De plus, de nombreuses études sur le mélange de PLA avec des nanoparticules comme des
nanotubes de carbone, des particules de céramique ou des fibres naturelles ont été publiées
a ce jour [43]. La composition des mélanges et leur affinité, ainsi que la morphologie obtenue
pour le produit final vont étre a l'origine de ces propriétés [35]. Enfin, des méthodes avancées
de production comme les mélanges tertiaires (3 composés) et hybrides (polymeres/particules
par exemple) [55,56] ainsi que des procédés de moussage avec ou sans mélange [43,57] ont

été développées pour le PLA.

Tableau 2.6 Commentaire sur les mélanges de PLA les plus courants. L’amélioration ‘biodé-
gradabilité’ exprime un taux de biodégradation plus rapide pour le mélange que pour le PLA
pur [35].

Mélanee Usage de Amélioration Limites
& compatibilisant comparée au PLA
PLA/ amld'on Oui Biodégradabilité Peu solide, faible E
thermoplastique
. Ductilité, . L
PLA /Polycaprolactone Oui biodégradabilité Faible résilience
. Biocompatibilité, Peu solide,
PLA/PHAs Oui biodégradabilité sensitivité thermale
PLA/ P"olybutylene ' / M'lse en form.e., / Peu solide, cofit
adipate-co- Oui résilience, ductilité, dlevé
terephtalate biodégradabilité
Ductilité, résilience Viscosité élevée,
PLA/Gomme (rubber) Oui bas’ colit ’ faible
biodégradabilité
Résistance chimique, . e s
PLA/PP Oui résilience, bas coiit, Blodegr.adablhte
’ faible
fatigue
PLA/PE Oui R(D:S{s'tance Chlmlqy.e, Blodegr.adablhte
résilience, bas cotit faible

Une autre alternative pour pallier a la fragilité du PLA est I'usage de plastifiant. Ces molécules
infiltrées dans la matrice de polymere réduisent les interactions des chaines et augmentent la
distance intermoléculaire, et ainsi I’espace libre disponible. De plus, ils réduisent I'intrication
des chaines et la friction associée a leur mouvement. De la, la ductilité du polymere plastifié

est augmentée, avec une possible suppression de la T, [58].

Les oligomeres d’acide lactique, le polyéthylene glycol, le glycérol, les esters de citrates et

leurs oligomeres ou bien d’autres molécules sont utilisés pour plastifier le PLA. L’efficacité de
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plastification est reliée a la miscibilité et a la mobilité de 'additif dans le PLA. En effet, un
additif non miscible va se séparer de la phase PLA, et donc entrainer une perte de la plastifi-
cation avec le temps. Cet effet est encore plus prononcé si la molécule a une grande mobilité
dans le PLA, elle pourra donc migrer a la surface avec le temps, et son effet plastifiant ne
sera plus effectif. Ainsi, les plastifiants utilisés ont généralement une masse molaire suffisam-
ment grande pour limiter leur mobilité dans le PLA. La miscibilité de plastifiants comme
le polyéthylene glycol a aussi été observée comme diminuant en fonction de I'accroissement
de leur masse molaire [37]. Des compatibilisants peuvent aussi étre utilisés pour améliorer le
mélange PLA /plastifiant par le méme processus que lors de compatibilisants en mélange de

polymeres [42]. Ainsi, de trés nombreuses possibilités sont envisageables.

2.2.6 Modifications de surface

La modification de surface des polymeres est largement étudiée pour répondre aux nécessités
inhérentes aux différentes applications [59]. Pour le PLA, un domaine d’applications requé-
rant ces procédés est la biomédecine, ou 'affinité limité du PLA pur avec les cellules est
problématique, a cause de sa relative hydrophobicité [42]. Ainsi, la plupart des études sur la
modification de surface du PLA pour applications biomédicales classe ce polymére comme
hydrophobe, et elles se dédient a rendre le PLA plus hydrophile [60].

Le dépot de couche sur PLA a été entrepris a de nombreuses reprises pour augmenter sa
biocompatibilité, avec des protéines comme le collagene ou des matrices extracellulaire. En
revanche, ces dépots par adsorption ne sont pas durables, et la compétition avec d’autres
substances adsorbées rendent les résultats peu efficaces. Une méthode de piégeage de macro-
molécules en surface permet de bloquer des chaines polymériques d’alginate, de chitosan ou
encore de gélatine a la surface du PLA [42]. Pour se faire, le PLA est exposé a un solvant or-
ganique pour en enfler la surface. Des macromolécules présentes dans le solvant peuvent ainsi
migrer dans les chaines de PLA enflées, et seront piégées lorsque ’échantillon est plongé dans
un non-solvant. L’'usage de solvants toxiques limite pour I'instant l'usage de cette méthode in
vivo. Une autre méthode de modification est I'usage d’additifs migratoires qui diffusent a la
surface dans le temps, et permettent ainsi une meilleure mouillabilité. Enfin, des traitements
au plasma se sont avérés efficaces, comme des plasmas a 'ammoniac et a 'oxygene qui ont
significativement amélioré la mouillabilité du PLA, mais leur effet se résorbe au cours du
temps par réarrangement des molécules de surface [42].

La modification de surface durable du PLA peut passer par I'introduction de groupes réactifs.
L’hydrolyse alcaline permet d’introduire des groupes hydroxyles et carboxyliques a la surface
du PLA, prompts a réagir. Par exemple, du chitosan a été introduit en surface par ce procédé.

Des aminolyses ont aussi été entreprises pour induire des fonctions amines sur le PLA [42].
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Le photogreffage est une autre approche développée, dans laquelle des photons sont utilisés
pour faire réagir des composés avec une surface activée de PLA. Des photoinitiateurs comme
le benzophénone sont utilisés dans certains procédés pour initier le photogreffage [61]. Ce
procédé peut étre effectué en phase liquide ou gazeuse, suivant le type de précurseur utilisé.
Le polyacrylamide, le poly(acide acrylique) ou le poly(N-vinyl pyrrolidone) sont des poly-
meres greffés & la surface du PLA par cette méthode [42]. 11 a été observé que le greffage
d’especes hydrophiles en surface accélere le processus d’hydrolyse du PLA [62,63].

Les méthodes pour rendre des échantillons de PLA solide hydrophobes sont plus rares et
souvent complexes. Deux récentes études [64,65] sont illustrées dans la Figure 2.5, et il est
notable que les procédés sont relativement longs et laborieux. Le procédé décrit dans la Figure
2.5A dure au moins 5 heures, quand celui de la Figure 2.5B requiert plus de 6 jours de trai-
tement. En revanche leur efficacité est remarquable, avec notamment une grande résistance
au frottement pour le procédé A et I'usage exclusif de matériaux biosourcés et non-toxiques
pour le procédé B. Une discussion sur les méthodes produisant des films de PLA hydrophobes
en partant d’une solution de ce polymere est effectuée en Chapitre 3. De plus, un traitement
de surface rapide et efficace y est développé pour répondre aux inconvénients présentés dans
les traitements hydrophobes du PLA solide.

A) ~ N PS @S0, Angle de contact
\ l/ N/ - de l'eau
"" Dopamine
o n
:::Is.f- Sio, & f:@ —*
PLA PDA@PLA
non-woven fabric non-woven fabric Si0,/PS/PLA 152.042.1°
non-woven fabric
SN
B) ( 1 , Activation de surface .2 spin coating d'une
. Ry Angle de contact
Incubation du PLA dans solution de diméres de l'eau
une solution de cutinase - alkéne ketene (AKD) —~a)  CcA>150°
(enzyme)/solution buffer . . .
pour plus de 24 heures Puis recuit pendant 5 jours

Figure 2.5 Illustration de deux méthodes de traitement hydrophobe de PLA solide. Le procédé
A) fait intervenir la dopamine qui se polymérise a la surface du PLA, pour ensuite adhérer
a des micro- et nanoparticules de PS et de silicate (adapté ave permission de [64], Copyright
2017 American Chemical Society. Le procédé B) active le PLA par enzyme, puis induit une
réaction avec des composés AKD pour rendre la surface hydrophobe [65].
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2.2.7 Mélanges PLA /poly(3-hydroxybutyrate)

Les PHASs sont tres communément employés en mélange avec le PLA, di a leur structure
chimique similaire et a leurs conditions de mise en forme relativement semblables [66].

Ce type de polymeére est produit par des bactéries en conditions de croissance limitée et
exposée a un exces de carbone. Il leur sert de réserve intracellulaire d’énergie et de matiere
organique. Cette source en fait un polyester biosourcé et biodégradable intéressant, mais pose
aussi le probleme de la mise a 1’échelle. 11 est en effet difficile de maintenir des conditions
optimales de croissance a 1’échelle industrielle, et le prix de ce matériau est pour l'instant
prohibitif pour son usage courant [67].

Plusieurs types de PHA existent, variantes de la structure illustrée en Figure 2.6. Le poly(3-
hydroxybutyrate) (PHB) est le PHA le plus courant, a des propriétés mécaniques semblables
au polypropyléne isotactique (F = 3,5-4 GPa, 0,0, = 40 MPa, T,, = 175-180 °C), mais
présente une faible élongation a la rupture (e, = 3-8%) [5]. Le PHB peut inclure des copoly-
meres, dont I’hydroxyvalérate ou I’hydroxyhexanoate qui produisent le PHBV et le PHB-HHx
respectivement. Ces additions permettent de controler les propriétés du polymere comme la
perméabilité ou les propriétés mécaniques [32]. En revanche, la synthese de ces copolymeéres
augmente le prix de production du matériau, qui de base est relativement dispendieux. Aussi,
la grande perméabilité des PHAs et leur sensibilité a la dégradation thermique sont des obs-
tacles pour sa mise sur le marché [68]. Comme pour le PLA, une cristallisation secondaire

peut aussi étre problématique si le processus de cristallisation n’est pas controlé lors de la
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Figure 2.6 Structure du squelette des PHAs. Avec R=CHj, le PHB est obtenu, et le PHB
combiné a des unités avec R=CyHj5, le PHBV est obtenu.

mise en forme [66].

Les mélanges PLA /PHB ont été produits pour des applications biomédicales [69,70], en em-
ballage [68,71] ou dans les textiles [66,72,73]. Le mélange en solution [74-78] est beaucoup
moins utilisé que le mélange en fusion (melt mizing). Pour cause, I'aspect plus pratique et
rapide de cette derniere méthode sans solvants, et par le fait que le mélange PLA/PHB
démontre une interaction partielle lorsque mélangé a chaud grace a des interactions molé-
culaires et des transesterifications [66, 79]. La miscibilité du mélange est dépendante de la

température, de la charge de PHB et sa masse moléculaire [68]. L'utilisation de PHB de faible
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masse molaire ou son ajout a la mixture améliore la compatibilité du mélange [66].

Le copolymere de PHB le plus commun est sans doute le PHBV, étant plus abordable que
ses alternatives comme le PHB-HHx [66]. Les unités hydroxyvalérates (HV) sont disposées
aléatoirement sur la chaine de PHB, avec des pourcentages variables. La fragilité et le point
de fusion du PHBV décroit avec 'augmentation du pourcentage de HV. Ainsi il est plus
flexible et possede de meilleures propriétés de mise en forme (résistance thermique) que le
PHB [80]. En revanche, une faible résilience et un prix élevé limitent son usage [81].

Le mélange PLA/PHBYV est développé dans plusieurs recherches [66,72,73,76,81-86]. L’ap-
plication du présent projet étant un filet, le filage de fibre est la mise en forme adéquate. Le
travail notable de Li et al. [66] comprend comme parameétres le pourcentage de PHBV (10,
20, 30 et 40%), la vitesse de production des fibres (take-up speed), ainsi qu'un traitement
d’étirage ou non. La présence de PHBV dans le PLA diminue la viscosité du mélange fondu,
et diminue de méme I’habilité au filage (plus de fibres cassent durant la mise en forme). Il est
remarquable que lors de leurs expérimentations, le mélange 90% PLA/10% PHBV possedait
une ténacité remarquable par rapport au PLA pur, a des vitesses de filages relativement
basses (1000 et 1500 m/min). Aussi, 'ajout de PHBV dans le PLA a augmenté le pourcen-
tage de cristallinité des fils, ce qui pourrait étre bénéfique pour éviter des dommages causés
par une cristallisation secondaire. En revanche, I’élongation a la rupture de ces fils étaient
moindres, comparé au PLA pur. Les propriétés remarquables de ces fibres a 10% de PHBV
sont expliquées par la microstructure exhibée par les mélanges. Un ajout faible de PHBV
(10%) permet a ce polymere d’étre dispersé en domaines nanométriques dans le PLA. Sachant
que le PHBV aide la nucléation du PLA, cette dispersion permet la croissance de nombreux
cristaux de petite taille, morphologie intéressante pour produire des fibres tenaces [66]. Enfin,
les petites dimensions des 1lots de PHBV retardent la cristallisation de ce dernier, augmentant
encore les interactions moléculaires entre le PLA et le PHBV [60]. Ainsi, 'ajout de PHBV
dans le PLA pourrait, avec un contrdle strict des parametres de mise en forme, augmenter

la ténacité des fibres.

Les résultats des tests de mélange PLA /PHBYV effectués durant le présent projet sont exposés

en section 5.1.

2.2.8 Mélanges PLA /molécules biosourcées et/ou bio-actives

De nombreuses études, recensées dans le Tableau 2.7, utilisent des molécules biosourcées et
non modifiées, souvent bio-actives, pour modifier le PLA avec plusieurs effets recherchés.
Par « non modifiées » on entend les molécules qui n’ont pas subi de fonctionnalisation, ce

qui exclut par exemple les huiles époxydées, relativement courantes dans la littérature sur
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le sujet [87]. La plastification avec des molécules non toxiques et/ou biodégradable est par
exemple recherchée [88]. Dans le présent projet, 'utilisation d’une molécule biosourcée a été
tentée comme plastifiant et avec de possibles effets entomologiques (voir section 5.1). Aussi
une revue rapide des études sur le sujet est abordée ici. Les mélanges avec des polymeres
biosourcés comme les PHAs ou le chitosan ne sont pas abordés dans ce paragraphe.

Il est notable qu’un probleme majeur du PLA est lié¢ a sa basse T, et ne peut donc étre utilisé
qu’a des températures inférieures a ~50 °C. L’ajout de plastifiant va encore plus réduire la T
du PLA, en augmentant la mobilité des chaines de polymere [42]. Ce phénomene est large-
ment problématique. Un des exemples du Tableau 2.7 utilisant le cardanol comme plastifiant
voit la Ty du PLA chuter a 43 °C avec une charge de 10% de cardanol [89]. L’utilisation d’ar-
gile organo-modifiée a été proposée pour plastifier le PLA sans en réduire la T, [90]. Aussi,
la couleur des additifs utilisés peut étre problématique pour des applications ou le choix des
consommateurs peut largement influencer I'implémentation d’un matériau.

Les études utilisant le limonene comme plastifiant sont d’un grand intérét pour le présent
projet, comme développé par la suite. Le limonene est un terpéne monocyclique produit
par des nombreuses plantes, et majoritairement extrait d’écorces d’orange qui sont un sous-
produit de I'industrie de ce fruit [91]. Son utilisation trés commune pour la cosmétique, la
parfumerie ou 'agroalimentaire, et les possibilités de fonctionnalisation en font une molécule
plateforme pour la chimie ‘verte’ [92]. Largement utilisé comme solvant biosourcé, ses pro-
priétés bio-actives font du limonene un insecticide, répulsif, agent antibactérien et méme anti-
carcinogénique. Récemment, de nombreuses études de polymérisation du limonene ouvrent
de nouvelles perspectives d’utilisation de cette molécule a faible impact écologique comparé
a ses contreparties pétro-sourcées [93]. Le limonéne a donc un avenir certain, augmenté par
le fait que moins de 20% de la capacité théorique de production (déchets de I'industrie du
jus d’orange) est aujourd’hui exploitée [93]. En revanche, la maladie ‘du dragon jaune’ tou-
chant depuis peu le plus gros producteur mondial d’orange, le Brésil, fait craindre une baisse
non anticipée de la production d’agrumes [94]. Cette nouvelle donne pourrait de méme faire

croitre la valorisation économique des déchets de I'industrie des agrumes.
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de molécule biosourcées non modifiées en additif au PLA.
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Additif du : . 5
Effet recherché Commentaire Réf.
PLA (charge)
Gomme Biodégradabilité,
arabique relachement de Résultats peu convaincants [95]
(jusqu’a 30%) médicaments
Resveratrol Composé bio-actif, Une étude du relargage de la 196,97]
(jusqu'a 3%) antioxydant molécule dans 1’éthanol est effectuée 7
Limonene ) ) . ] .
_ . Plastification ep est de 150% a 15% de limonene [98,99]
(jusqu’'a 20%)
) . L’efficacité de photostabilisation est
Quercetin Photostabilisant, . . (100,
i comparable a un stabilisant
(0,5%) antioxydant . 101]
commercial
Cardanol ) ) .
. . Plastification e, est de 472% a 10% de cardanol [102]
(jusqu’a 30%)
ey est augmentée de 500% (e, =
Cardanol Plastification, ’ . & o lf .
. . , 136%) a 15% de cardanol, activité 89]
(jusqu'a 15%) antioxydant ‘ o
antibactérienne
Charbon de Propriétés Fragilisation du PLA, coloration
bambou mécaniques, noire mais résistance aux UV [103]
(jusqu'a 10%) | thermiques, optiques induites
Huile de riz . _ PLA plastifié, mais une séparation [104]
. . Plastification . )
(jusqu'a 5%) de phase partielle est observée
Squaléne ) ) L
‘ . Plastification Effet modéré [105]
(jusqu’'a 20%)
Carvacrol Antioxydant, Peu de modifications des propriétés [106]
(jusqu’a 10%) antibactérien mécaniques
Membranes électrofilées, relargage
de carvacrol rapide (plus de la
Carvacrol ) . L o [107]
. . Antibactérien moitié en 5h en solution a 37 °C).
(jusqu'a 28%) o
Un relargage retardé a été tenté par
I'incorporation de graphéne [66]

Suite page suivante



Tableau 2.7 — Suite de la page précédente

29

Additif du

PLA (ch ) Effet recherché Commentaire Réf
charge
Thymol, , 1
c Antiforsi Le relargage des molécules réduit la [108]
arvone ntifongique
sl croissance de champignons
(jusqu’'a 20%) Pis
. Comptabilisation améliorée (par
Comptabilisant
Colophane . ] augmentation de la distance
_ . PLA /nanocéramiques, ' _ [90]
(jusqu'a 2,5%) bibactéri intercalaire des nanoflocons),
antibactérien
propriétés bio-actives
Mélanine ) i .
% 20.2%) Antioxydant Résultats peu convaincants [109]
jusqu’a 0,2%
Diverses huiles Plastificati Effets mécaniques convaincants,
astification, , e s
essentielles tibactér mais leur stabilité temporelle n’est [110]
antibactérien
(9%) pas étudiée
Extrait de Résultats probants pour 111]
propolis Antibactérien I’allongement de la durée de vie de
(jusqu'a 2%) viande emballée
Extrait de o _
) Propriétés physiques ) _ [112]
propolis ) o Résultats peu convaincants
. R et antibactériennes
(jusqu'a 13%)
Huile d Compatibilité faible aux charges 113
uile de coco
T A 7%) Plastification maximales, plastification mitigée (e,
usqu’a
L ’ passe de 12 & 54%)
Acide vanillique o . .
¢ foruli Stabilisation du systeme chauffé a 114
et ferulique, . .
i q . Stabilisant 120 °C pendant des temps tres longs
vitamine
»24h
(jusqua 0,5%) ( )
Extrait de Absorption efficace des UV, sans 115
Phoebe zhennan Absorbant UV fragilisation du PLA (mélange en
(jusqu’a 24%) solution)
Huile d’arbre a ) _ Plastification des fibres
o . Plastification, , ) L [116]
thé (jusqu'a tibactér électrofiléess, activitées
antibactérien

15%)

antibactériennes

Suite page suivante
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Tableau 2.7 — Suite de la page précédente

Additif du 5 . .
Effet recherché Commentaire Réf.
PLA (charge)
Catéchine Antioxydant, o . (117,
) R ) L Relargage de catéchine controlé
(jusqu'a 5%) bio-activité 118]

Trois études rassemblent les données sur le plastification du PLA par le limonéne [98,99,119].
Les résultats mécaniques démontrent une plastification effective, avec une élongation a la
rupture de 150% avec une charge massique de limonene de 15%. La force maximale en tension
est diminuée (de ~40 & ~25 MPa) et le module d’élasticité est aussi réduit (de ~1400 & ~800
MPa). La baisse de la T, de ~60 & ~30 °C a 15% de limonene appuie d’autant plus cette
plastification, mais ce dernier effet est tres contraignant pour des applications nécessitant une
tenue mécanique comme c’est le cas pour les filets d’exclusion. La vitesse de biodégradation
a été accélérée par l'ajout de limonene, sans changer la couleur du film produit. Aussi, la
perméabilité est augmentée avec cet additif.

Plusieurs tests seront présentés en Chapitre 5, utilisant le limoneéne comme plastifiant et
aussi comme molécule modeéle pour un piégeage de surface amélioré par structuration (aussi
en Chapitre 4).

2.2.9 Fin de vie et analyse du cycle de vie du PLA

La recherche de solutions écologiquement plus soutenables que les plastiques conventionnels
pousse le développement de polymere biosourcé, donc supposément ‘eco-friendly’. Le PLA
a été mis sur le marché en 2003 [36], ce qui implique un temps de recul assez court sur sa
production et fin de vie. En effet des débats autour du caractere ‘vert’ du PLA soulévent
des problemes de consistance entre les études et de manque de transparence de la part des
producteurs et bases de données [120].

L’analyse du cycle de vie (ACV) est une méthode standardisée pour évaluer I'impact environ-
nemental d’'un matériau ou procédé selon plusieurs criteres. Cette méthode a été appliquée
aux biopolymeres, pour les comparer aux polymeres traditionnels pour la fabrication d’une
unité (une boite par exemple) [13,30,121-123]. Les criteres sont multiples, et comprennent par
exemple ceux illustrés dans la Figure 2.7 (acidification, carcinogéniques, écotoxicité, eutrophi-
sation, potentiel de réchauffement climatique, épuisement des ressources fossiles et plusieurs
critéres de qualité de I'air). On voit sur la Figure 2.7 que I'impact écologique est variable sui-
vant le critere pris en compte, et que le PLA ne démontre pas de meilleurs résultats comparé

aux polymeres traditionnels comme le HDPE, sauf pour I’épuisement des ressources fossiles
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et le potentiel de réchauffement climatique.

Aussi, la fin de vie des plastiques n’est pas toujours prise en compte dans 'impact écologique
d’un produit, par exemple 'analyse présentée en Figure 2.7 ne considére que 'impact envi-
ronnemental de la production de 1 litre de granules de polymere. Ce facteur est en partie
la source des variances dans les résultats d’ACV [13]. Par exemple, si le PLA est composté
sous conditions anaérobiques ou enfoui sans capture de gaz, sa dégradation produit du mé-
thane, gaz a effet de serre qui fait exploser son potentiel de réchauffement climatique [13].
En exemple de la variabilité des résultats d’ACV, des études de 2011 et 2013 calculent que
le PLA a le pire potentiel d’impact écologique négatif, comparé a une gamme de plastique
dont des polymeres pétro-sourcés [121,123]. La compétition possible avec les terres arables
destinées a ’alimentation ou I'impossibilité d’avoir un cercle carbone fermé sont des aspects
a considérer pour des débats constructifs sur I’avenir de ces polymeéres. Des recherches sur des
sources ligno-cellulosiques ou tirées de déchets alimentaires ou agricoles pourraient apporter

des solutions intéressantes [124].

100%
80%
60%
40%
209% -

0% -

% of Greatest Impact

Acidification Carcinogens Ecotoxicity Eutrophication Global Warming
100%

80%
60% -
40%
20% -

0% -

% of Greatest Impact

Non carcinogens Ozonedepletion  Respiratory effects Smog Fossil Fuel Depletion
mPET = B-PET PVC ®=PLA-NW ®PLA-G ®mPHA-G ®mPHA-S mHDPE ®mLDPE ®mGPPS mPC m PP

Figure 2.7 Résultats d’ACV sur différents polymeres selon des criteres variables. L’unité
(pourcentage d’impact) est une fraction de I'impact maximal trouvé dans la catégorie. B-
PET=PET biosourcé; PVC=polychlorure de vinyle; PLA-NW=PLA produit par Nature-
Works Co.; PLA-G=PLA général; PHA-G=PHA a partir de mais; PHA-S=PHA a partir
de canne de mais; GPPS=polystyréne tout usage ; PC=polycarbonate. Reproduit avec per-
mission de [125]. Copyright 2010 American Chemical Society.

La biodégradabilité du PLA est une propriété intéressante dans les applications biomédicales

et pour pallier au probléme de fin de vie des plastiques. Aujourd’hui ~80% des plastiques



32

produits depuis 1950 est enfoui dans les décharges ou perdu dans l'environnement [126].
La biodégradation controlée peut donc étre une option pour réduire 'accumulation de dé-
chets plastiques [127]. Le temps de biodégradation du PLA est variable, avec une tendance
a 'augmentation de la durée de vie avec 'augmentation de la masse molaire. Des temps de
dégradation aussi court que 33 jours in vivo ont été rapportés pour du PLA a faible masse
molaire (en relargage d’antibiotiques), quand un implant en PLA a haute masse molaire peut
durer 2 & 8 ans avant résorption complete [44]. Enfin, le devenir des additifs des plastiques,
non controlé par la plupart des standards de biodégradation ol un certain pourcentage du
poids seulement doit étre dégradé, devrait faire 'objet d’études poussées sur I'impact écolo-
gique avant commercialisation. Par exemple selon la norme sur ’évaluation de compostage
des emballages DIN EN 13432, la biodégradation des additifs organiques dont la teneur totale
est inférieure & 5% n’a pas besoin d’étre étudiée.

Le PLA est compostable dans les infrastructures industrielles, mais pas dans les composts
domestiques. Malheureusement, les composts domestiques ont été démontrés comme moins
nocifs pour I'environnement que les compost industriels [128], et enfin le PLA n’est pas bio-
dégradable dans un environnement aqueux [129]. Cela démontre que les solutions de fin de
vie des polymeres, et en particulier du PLA, ne sont pas évidentes. Alternativement, le PLA
est difficile a recycler mécaniquement, mais pourrait voir dans I’avenir le développement de
recyclage enzymatique, avec 1’aide de micro-organismes sélectifs [130]. En dépit des obstacles
présentés ici, le PLA est considéré comme une alternative plus respectueuse de ’environne-
ment que les plastiques pétro-sourcés conventionnels [34]. Son déploiement a grande échelle
devrait donc étre dirigée et encadrée pour avoir de véritables effets bénéfiques sur la préser-

vation de environnement.

2.2.10 Usage du PLA en agriculture

L’usage du PLA en agriculture est assez peu développé, stiirement di au colit de ce dernier
comparé a celui des polymeres pétro-sourcés. La valeur ajoutée des produits agricoles étant
limitée, et ce domaine ne nécessitant pas de propriétés difficilement atteignables comme la
biocompatibilité par exemple, I'investissement nécessaire pour utiliser un biopolymere peut
étre prohibitif.

Pourtant, quelques produits commerciaux en PLA destinés a ’agriculture sont disponibles.
Les premiers ont été des couvertures de sol, recensés des 2003 [131], et cette application
continue d’étre la plus commune pour le PLA ou les mélanges basés sur le PLA [132-134].
Les formulations contiennent tres souvent du polybutyléne adipate-co-téréphtalate (PBAT)
pour donner une flexibilité importante aux films. Des filets non tissés en PLA produits par

spunbond pour des applications agricoles comme 1’exclusion sont aussi disponibles dans le
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commerce [135]. Des matériaux actifs sous forme de particules, comme l'encapsulation de
pesticides [136] ou de fertilisants [137] sont aussi des applications du PLA en agriculture.
L’usage du PLA comme filet d’exclusion est rapporté dans le projet transeuropéen Bioagrotex
[23], ayant conduit a la commercialisation d'un filet d’exclusion par Texinov, France, sous
Iappellation Filbio® PLA. Le Tableau 2.8 compare ce produit au filet de la méme gamme
fabriqué a partir d’un polymere pétro-sourcé, le nylon [138]. Il est notable que le prix est plus
élevé, méme a durée de vie égale, et que le poids surfacique est supérieur pour le filet en PLA.
A noter, chaque brin de PLA utilisé pour tricoter le filet est un multifilament, chaque filament
mesurant environ 7 um de diametre (voir Tableau 2.8). Cette manufacture est sirement un
moyen de contourner la haute rigidité du PLA sans ajout massif de plastifiant qui abaisserait
la T, du PLA sous la température d’utilisation, et n’est pas présente sur le filet en nylon
(voir Tableau 2.8).

Il est remarquable que la durée de vie des filets est supérieure pour celui en PLA, bien que
le nylon est généralement admis comme plus durable. Le poids surfacique du filet Filbio®
PLA est le double de celui en nylon (voir Tableau 2.8), alors que la densité du PLA est
environ 13% supérieure a celle du nylon (voir Tableaux 2.2 et 2.4). On peut donc supposer
qu'une utilisation plus grande de matériau pour un méme filet permet de le garder plus
longtemps tout en gardant des propriétés mécaniques suffisantes. L’utilisation de stabilisants

dont 'efficacité est plus durable pourrait aussi jouer dans cette différence de durée de vie.

Tableau 2.8 Comparaison entre les filets d’exclusion Filbio® PLA et polyamide [138].

Filbio® PLA

Filbio® polyamide

Photographie MEB
L’échelle représente 100 microns.

Largeur de maille maximale

850 850
(pm)
Poids surfacique (g/m?) 34 17
Prix surfacique (euro/m?) 1,8 0,7 (maximum)
Durée de vie (saisons) 2-3 1-2

Une dégradation dramatique et rapide des propriétés mécaniques de certains filets Filbio®

PLA a été observée lors d’essai sur le terrain. Ces dégradations précoces ont été attribuées a
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des microorganismes attaquant le polymere, et ainsi réduisant de maniere non négligeable la
durée de vie des produits [23]. Cette expérience démontre que la biodégradabilité des produits
agricoles de PLA doit étre contrdlée. L’ajout d’additifs antibactériens et/ou antifongiques
comme le limonene dans le PLA (voir section 5.1) pourrait réduire l'occurrence de telles
dégradations tres dommageables. De méme, dans le cadre de la pomiculture, la demande
d’un filet hydrophobe nécessite une modification de ce filet commercial ou le développement

d’un PLA modifié, comme abordé dans les prochains chapitres.

2.3 La mouillabilité

Une grande partie du présent mémoire consiste a modifier la mouillabilité du PLA. Dans
cette section sera abordé la théorie et pratique des angles de contact, puis plus spécifique-
ment I’hydrophobicité des surfaces, et enfin les techniques de modifications inspirées sur ou

produisant des surfaces biomimétiques.

2.3.1 Propriétés de mouillage

Le mouillage d'une surface par un liquide est le comportement de ce dernier lorsqu’il déposé
sur un matériau [139]. Ce phénomene est régi par la tension de surface du fluide, du matériau,
du gaz environnant et par la rugosité de la surface testée. Pour des applications en agricul-
ture, et plus précisément dans le présent projet, ’eau est utilisée comme liquide. De maniere
tres illustrative, la forme d’une goutte d’eau déposée sur une surface va définir ses propriétés
de mouillage : plus la goutte est sphérique, plus la surface se rapproche de propriétés hydro-
phobes; c’est a dire qu’elle a peu d’affinité avec ’eau, et plus la goutte s’étale, plus la surface
est hydrophile. Pour une surface idéalement lisse, I’équation de Young (équation 2.1) régit le

comportement de mouillage :

VsG — VSL
YLG

cost = (2.1)
ou 0 est 'angle de contact statique (SCA), vsa, YsL, €t Yoo la tension de surface solide/gas,
solide/liquide et liquide/gas respectivement. Cette équation vient du fait que la goutte va
prendre la forme optimale pour réduire les énergies de surface associées aux trois interfaces
en jeu. Ainsi, ’équilibre est atteint pour un certain angle #. Pour quantifier ce comporte-
ment, 'angle de mouillage (le SCA) est mesuré au point triple liquide/solide/air lors d’une
prise de vue horizontale de la goutte, parallele a la surface du matériau a tester. Cette va-

leur 6 permet de classifier la surface testée comme superhydrophile (6 < 10°), hydrophile



35

(10° < 8 < 90°), hydrophobe (90° < 6 < 150°) et superhydrophobe (# > 150°), voir Figure
2.8. Cette classification communément admise pour qualifier d’hydrophile ou hydrophobe une
surface ressort des équations de Young. En revanche elle a été remise en question pour amé-
liorer la réalité physique et chimique des concepts, aboutissant a 1’élaboration d’une limite
hydrophile/hydrophobe de 65° [140]. Dans le présent projet, et comme dans la plupart des
études effectuées a ce jour, la limite théorique de 90°est utilisée pour différencier hydrophile
et hydrophobe.

B > 150°
0 > 90° Superhyobe
0 <90° Hydrophobe ST
B <10° Hydrophile e a2 o
Superhydrophile o e A

...

Figure 2.8 Illustration du comportement de mouillage statique de ’eau sur une surface.

2.3.2 Les angles de contact dynamiques

La méthode de la goutte de sessile classique, mesurant I’angle de contact statique d'une goutte
d’eau sur une surface (Figure 2.8), est la plus utilisée en laboratoire car simple et rapide.
En revanche, elle ne prend pas en compte les inhomogénéités de surface [139]. La mesure
des angles de contact dynamiques (ACD) est plus précise, d’autant plus pour caractériser
les surfaces hydrophobes, comme décrit ensuite. Les angles de contact avancant (ACA) et
reculant (ACR) sont mesurés lorsque du liquide est insufflé, ou aspiré respectivement, dans
la goutte, comme illustré en Figure 2.9. Enfin, incliner la surface du substrat peut étre utilisé
pour mesurer 'angle de glissement (AG), angle auquel la goutte va tomber. Dans cette confi-
guration, il est possible de déterminer I’ACR au point de la goutte le plus haut sur la pente,
et 'ACA sur le point le plus bas, et ce juste avant la chute. Les surfaces vont en pratique
avoir un ACA plus grand que ’'ACR, et la différence entre les deux est dénommée I’hystérese
d’angle de contact (HAC). Cette donnée est essentielle pour les applications pratiques, car
elle va gouverner le fait qu'une goutte glisse ou s’accroche sur une surface. En revanche la
mesure de ’ACR peut étre plus sensible a la méthode, étant dépendante du volume maximal
de la goutte avant recul [141]. La méthode doit donc étre fixée et constante pour avoir des

résultats reproductibles.
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L.t!\d\;ra-mcing contact angle Réceding contact angle Sliding angle (SA)

Figure 2.9 Illustration des angles de contact avancant et reculant, ainsi que de I’angle de
glissement lors de mesure dynamique.

2.3.3 L’hydrophobicité

Les surfaces hydrophobes et superhydrophobes sont largement étudiées pour leurs applica-
tions tres vastes, comprenant la médecine, les séparations huile/eau ou les revétements anti-
glace [140]. Ce caracteére dépend d’une part de la chimie de surface, avec une augmentation
de I'hydrophobicité suivant la réduction des groupes polaires, réduisant ainsi les interactions
moléculaires entre 'eau et la surface. Les groupements non polaires, a énergie de surface
basse, sont souvent les polydiméthylsiloxanes (PDMS) [142], les fluorocarbones [143], ou en-
core les cires pour pallier a la toxicité des autres matériaux [144]. En revanche 'angle de
contact maximal d’une surface plane est d’environ 118°, et une rugosité de surface est néces-
saire pour augmenter encore I’hydrophobicité [140,145]. Ainsi des bulles d’air peuvent étre
piégées entre la goutte et la surface, réduisant la surface de contact entre I'eau et le maté-
riau [146]. Dépendamment du type et de I’échelle des structures et des propriétés intrinseques
du matériau, plusieurs types de mouillages hydrophobes sont possibles, comme illustré sur la
Figure 3.1. Les états de mouillage de Wenzel et de Cassie-Baxter sont les premiers modeles
établis pour décrire les surfaces hydrophobes, dont la publication débute des 1936 [147].
Une rugosité de surface tres hydrophobe devrait étre hiérarchique, c’est a dire que les struc-
tures de surface principales soient décorées par des structures de plus petite échelle. Un
exemple est montré en Figure 3.1, et conduit a l'effet ‘lotus’, donnant une surface auto-
nettoyante. Cette propriété tres recherchée désigne une surface superhydrophobe dont I'angle
de glissement est tres faible, donc possédant un SCA > 150°et un HAC tres faible [140]. 11
est notable qu’on peut assister a des transitions de mouillage Cassie-Wenzel, entrainant une
perte du caractere hydrophobe des structures [148]. Encore, l'effet ‘pétale’ décrit une surface
dont le SCA et 'HAC sont tres élevés. En d’autres termes, la goutte adhere bien sur la sur-
face. Ces modeles seront illustrés en Chapitre 3.

Plusieurs artefacts peuvent survenir lors de la mesure des angles contact. L’angle de la ca-
méra du tensiometre, le placement de la ligne de base du substrat, la décision manuelle ou

par le logiciel de la forme de la goutte peuvent entrainer des différences notables [139]. En
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revanche, c’est un outil tres pratique pour comparer des substrats, avant et apres traitement
par exemple.

Un précédent travail a démontré que la modification de surface d’un filet vers des propriétés
hydrophobes réduit 'entrée d’eau dans ce dernier [15]. Ainsi le développement fongique dans
les filets d’exclusion pourrait étre réduit. Une discussion sur ce phénomene prodiguée dans

le cas de la pluie est donnée en Chapitre 4.

2.3.4 Modifications de surface de polymeres

La modification de surface est donc accessible par changement de la chimie et/ou de la struc-
ture a l'interface. Les modifications par laser, par traitement plasma, par impression avec
un substrat microstructuré ou par fonctionnalisation de surface sont des exemples de telles
possibilités [59]. Pour fabriquer des surfaces modifiées, la nature a souvent été 'inspiration
premiére, comme en témoigne l'exemple de la feuille de lotus [149]. L’hydrophobicité des
feuilles comme le lotus proviennent en général de trois caractéristiques : (i) une couche, ou
des cristaux de cire épicuticulaire recouvre la feuille, (ii) des structures rugueuses typique-
ment de l'ordre de 10 microns, ponctuent la surface, et (iii) ces derniéres sont texturées de
différentes manieres & une échelle inférieure (~1 micron) [150]. La Figure 2.10 illustre un
exemple retrouvé dans la nature d’'une surface a la mouillabilité remarquable, ayant donné
son nom a l'effet 'pétale’. Cet effet exhibé lorsqu’une surface est superhydrophobe mais dé-
montre une grande adhésion a 1’eau, est partiellement reproduite en Chapitre 3. Les exemples
de reproduction biomimétique ou bioinspirée de ces surfaces en laboratoire sont nombreux et

variés [149,151-154].

Figure 2.10 Exemple d’une surface superhydrophobe rencontrée dans la nature : le pétale de
rose. Reproduit avec permission de [151]. Copyright 2008 American Chemical Society.
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La surface des polymeres peut étre modifiée de multiples fagons, de la méme maniére que les
autres matériaux. Pour atteindre des propriétés hydrophobes, les méthodes les plus courantes
sont la réplication (patterning), la modification chimique et les méthodes de modification
physique de la surface [59]. Un exemple illustrant une technique de production d’interface
hydrophobe extrémement efficace utilise des nanofibres de PCL électrofilées, sur lesquelles
une déposition chimique d’un composé fluorocarboné est initiée. Par combinaison d’une struc-
turation de surface et d’un matériau a énergie de surface tres faible, un angle de contact de
175° a par exemple été produit [155]. Dans ce paragraphe vont étre abordées les modifications
de polymere par déposition chimique et par structuration de surface, étant pertinentes pour
le travail effectué.

Le traitement par plasma permet de fonctionnaliser la surface d’un plastique en introduisant
de nouveaux groupes (souvent polaires, comme des groupes hydroxyles). Il peut aussi étre
utilisé pour former un dépdt polymérique sur le substrat, ou pour en modifier la rugosité [59].
A la place du plasma, de la déposition chimique en phase gazeuse est permis par I'usage de
photons énergétiques comme les UV. Des initiateurs sont par exemple attachés de fagon cova-
lente & la surface d’un polymere pour en changer la mouillabilité ou la réactivité [59]. Encore,
du polyméthacrylate de méthyle a été rendu superhydrophobe par déposition (condensation)
de vapeur de composés fluorés de silane [156]. L’introduction de couches a basse énergie
de surface peut aussi se faire par voie liquide. Par exemple, un filet en nylon a été rendu
superhydrophobe par structuration de surface, puis immersion dans une solution de octade-
cyltrichlorosilane [157].

La structuration de surface de polymere est une méthode tres courante pour augmenter
I’angle de contact ou pour appliquer une couche hydrophobe sur un substrat. Deux récents
exemples remarquables par leur efficacité et illustrant le procédé sont discutés ici.

La premiere étude utilise des microparticules d’oxyde de silicium déposées sur une couche
non réticulée de silicone sur substrat de silicone déformé pour former une grande rugosité
de surface [158]. Grace a la déformation appliquée au substrat avant déposition, des rides de
surfaces sont créés lorsque la contrainte est relachée. Ainsi des structures de grande échelle
sont créés (les rides), combiné a la structuration de plus petite échelle (les microsphéres) pour
une structuration hiérarchique. Le silicone fournit le matériau a basse énergie de surface, et
des angles de contact > 150° sont obtenus, méme lorsque le substrat est étiré ou frotté [158].
La seconde étude est tres pertinente pour le présent projet. Un textile de PP immergé dans
un mélange cyclohexane/heptane chauffé a 80 °C, puis retiré pour laisser le solvant évaporer
a lair a vu son angle de contact augmenté au-dessus de 150° [159] . En effet, d’une sur-
face non traitée lisse, des microstructures sont créés par dissolution de surface du polymere,

comme illustré sur la Figure 2.11. Pendant la dissolution, les chaines de polymeres de surface
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vont enfler, pour nager dans le solvant. Lors de 'extraction du substrat et exposition a l'air,
le solvant va évaporer et les chaines de polymere se conforment en des microstructures qui
conféerent au plastique des propriétés superhydrophobes [159]. Il est a noter que le textile non
tissé est hydrophobe méme sans traitement, comme montré sur la Figure 2.11C. La raison de
cette propriété intrinseque est le caractere apolaire du PP, ainsi que la rugosité formée par

I'entrelacement de fibres d’environ 19 microns de diamétre.

Figure 2.11 Photographie MEB de la surface du filet de PP (A) non traitée et (B) immergée
pendant 10 secondes dans un mélange 50% cyclohexane/ 50% heptane & 80 °C. (C) Pho-
tographie du textile de PP avant traitement, ou 'on voit que la surface est relativement
trés hydrophobe (CA ~133°). Adapté avec permission de [159]. Copyright 2015 American
Chemical Society.

Une technique de texturation induite par solvant relativement similaire a été développée sur

le PLA durant le présent projet, comme développé en Chapitre 3.

2.4 Meéthodes utilisées

2.4.1 Déposition chimique de vapeur photo-initiée

Les traitements utilisant des solutions de polymeres ont le désavantage de nécessiter une
quantité importante de solvants, dont les résidus sont parfois difficiles a nettoyer et peuvent
étre toxiques. La déposition chimique en phase vapeur est une alternative a ce procédé. Elle

fait intervenir des précurseurs gazeux, dont une partie va tout d’abord se physisorber a la
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surface du substrat, pour ensuite réagir et induire une interaction covalente avec le maté-
riau [160]. Cette derniére réaction peut étre initiée par voie thermique, par plasma ou par
rayonnement UV.

L’initiation thermique requiert de chauffer le substrat, ce qui devient limitant pour des sub-
strats polymériques qui verraient une dégradation conséquente de leurs propriétés durant le
traitement. Une alternative utilise I'initiation par plasma pour la déposition de la couche
organique. Cette méthode tres développée est largement utilisée en recherche. En revanche,
elle souléve aussi des problemes de cotit d’équipement et énergétique. Initier le plasma, nuage
d’électrons, d’atomes, de molécules et radicaux de haute énergie demande un vide conséquent
et souvent une température élevée. Méme si cette méthode peut étre opérée a des conditions
proches des conditions ambiantes, cette méthode est limitée pour des applications a grande
échelle [161].

Une méthode plus ‘douce’ pour le dépot d'une couche mince sur substrat est la déposition
chimique de vapeur photo-initiée (PICVD). Cela consiste a initier par rayonnement UV une
photopolymérisation sur un substrat. Le gaz précurseur utilisé dans le présent travail est le
gas de syntheése, un mélange de monoxyde de carbone (CO) et de dihydrogene (Hy), activé
par des lampes germicides rayonnant a 253,7 nm (avec un pic secondaire a 185 nm). Ce
procédé a déja été développé sur des substrats de cuivre [162], en silicium [163], sur des
polymeres comme le polystyréne [164], le HDPE et le PET [15], sur des nanoparticules de
carbone [165] et d’oxyde de fer [163,166] et sur des substrat biosourcés comme le bois [167] et
les nanocristaux de cellulose [168]. Cette méthode présente les avantages de conditions d’opé-
rations plus douces, avec un investissement en capital moindre et une consommation d’énergie
relativement faible. En revanche, le taux de déposition est généralement bas comparé a ses
alternatives thermiques ou a plasma [161].

Le gas de synthese est une source abondante de précurseurs pour une implémentation indus-
trielle du PICVD. En effet, cette mixture est tres commune dans des industries de grande
envergure comme la production d’ammoniac. De plus, le gas de synthese peut étre produit
par pyrolyse des déchets domestiques, source valorisable dans une optique de réduction de
I’accumulation des déchets humains. Ce gaz au prix abordable est donc un bon réactif pour
la déposition d'un film organique.

Le H, n’absorbe pas les rayonnements UV au-dessus de 111 nm, et n’est donc pas activé par
Iirradiation utilisée dans le présent projet. Le CO en revanche peut étre activé par les photons
du pic secondaire de rayonnement (185 nm, 6,7 €V), mais une ionisation ou dissociation n’est
pas permise par cet apport d’énergie trop faible. En revanche, la liaison 7 du CO (3,7 eV)
peut étre clivée par 'apport en énergie du photon, ou bien il peut entrainer une activation

par excitation vibratoire [163]. La participation d’une molécule venant de la bonbonne en
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fer de CO, le pentacarbonyle de fer (FeCOj) a été récemment rapportée [169,170]. En effet
cette molécule absorbe les photons des lampes utilisées et a une énergie de dissociation de
0,37 eV, inférieure a ’énergie des photons & 253,7 nm. Ainsi, cette molécule participe a for-
mer des radicaux activant le gas de synthese par dissociation. Pour avoir une concentration
relativement élevée dans la bonbonne de CO, il est nécessaire de le faire « vieillir » pendant
une certaine période.

Le gas de synthese activé va entrainer la croissance d’une couche organique sur le substrat,
dont la composition est un mélange de carbone, d’hydrogene, d’oxygene et de fer (voir Fi-

gure 2.12) se rapprochant de la formulation de résines phénol-formaldéhydes [162].

S:NQ

SN,

LCL

O —é— 0 ——Si —0 —Si

Silicon wafer (Si)

Figure 2.12 Illustration schématique de la couche organique déposée par PICVD sur coupon
de silicium avec le gas de synthése comme précurseur. Reproduit avec permission de [163].
Copyright 2017 American Chemical Society.

Les parametres influencant la nature et les propriétés de la couche déposée sont le flux
et la composition (ratio Hy:CO) du gas de synthese, la position de ’échantillon dans le
réacteur, l'introduction ou non de photo-initiateur, le temps de traitement et la pression
dans le réacteur.

Le PICVD a été utilisé dans une précédente étude pour augmenter ’angle de contact du
HDPE et du PET, avec pour but 'amélioration des filets d’exclusion [15]. Il a été démontré
que l'angle de contact du HDPE, le polymere le plus utilisé dans 1’application visée, pouvait
étre augmenté de 25°, jusqu’a 124°, avec une stabilité d’environ 3 mois. La stabilité temporelle
n’a pas été étudiée dans le présent projet, et pourrait faire l'objet d’études a venir. Cette

méthode a donc été utilisé pour la premiere fois pour un traitement hydrophobe sur le PLA.
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2.4.2 Cristallisation induite par solvant du PLA

La seconde méthode utilisée pour modifier la mouillabilité du PLA est la cristallisation in-
duite par solvant. En effet un polymere exposé a un solvant va voir la mobilité de ses chaines
augmentée, concomitante a une baisse de sa T, et ainsi sa cristallisation va survenir a tem-
pérature ambiante [45,171]. De méme, I'exposition & des vapeurs de solvants organiques a été
démontré comme induisant la cristallisation du PLA [172]. De nombreuses études utilisent
ce concept sur du PLA pour controler la cristallinité et la morphologie de surface sans en
modifier la chimie. Les méthodes basées sur des solutions de PLA peuvent produire des mem-
branes ou des couches minces aux morphologies controlées, quand les méthodes basées sur
des substrats solides de PLA ont été étudiées dans I'optique de caractériser la cristallisation
induite ou les structures crées. Le lecteur est invité a se référer au Chapitre 3 pour une discus-
sion détaillée sur le sujet. En effet une nouvelle méthode de structuration de surface du PLA
a été développée, et donne un traitement de surface efficace pour augmenter I’hydrophobicité

du PLA en des temps relativement court.

2.4.3 Objectifs spécifiques

La revue de littérature permet d’identifier certains points limitant la production de filets d’ex-
clusion hydrophobes en polymere biosourcé. En effet, rendre un biopolymere hydrophobe est
aujourd’hui principalement effectué par des procédés longs et complexes, utilisant différents
composés de texturation et modification des propriétés chimiques ou des solutions de po-
lymere. Pour répondre a cette lacune et permettre le traitement de filets d’exclusion, les

prochaines sections s’attaqueront aux objectifs spécifiques suivants :

% Traiter le PLA solide par un procédé simple et rapide de structuration de surface.
* Appliquer la méthode PICVD sur des substrats de PLA.
* Appliquer les méthodes développées sur des filets commerciaux.

% Etudier Deffet des traitements de surface sur les propriétés physiques des substrats.

Le succes du projet pourra se mesurer a 1’hydrophobicité des substrats de PLA. En effet,
d’un angle de contact intrinseque d’environ 72°, il faudrait au moins le faire passer au-dessus
de 90°.

Aussi, la modification des propriétés mécaniques du PLA pour en augmenter la ductilité
(c’est-a~dire en réduire la fragilité) a été entreprise en début de projet. Les valeurs quanti-
fiées en section 2.1.5 servent de références pour cette partie relativement mineure du projet,

abordée en section 5.1.
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Abstract

The dip-dip-dry method is a novel surface treatment that can tune the wetting properties of
polylactic acid (PLA). This fast, solvent-induced method yields water contact angles up to
150°, resulting from hierarchical microstructure growth at the surface. This ~100% increase
in static contact angle is achieved by successively dipping the solid PLA samples in solvent
and coagulant baths, the choice of which allows us to tune the surface properties, producing
wetting states approaching « lotus » or « petal » effects. SEM imaging, XRD and contact
angle measurements have been deployed to characterize treated substrates, demonstrating
stable properties, with only a gradual loss of the residual solvent to evidence the passage
of time. Polymer crystallinity largely influenced the extent of surface modification - unless
surface texturation (sanding) was applied, solvents only had a minor effect on wettability on

crystalized substrates.

3.1 Introduction

Polylactic acid (PLA), a biodegradable polymer derived from the fermentation of starch,
has been the subject of enormous development over the past decades both as a commercial
product and a research material [174]. This aliphatic polyester shows two optically active
isomers, namely L- and D-lactic acid. While bacterial fermentation mostly produces the L-

isomer, commercial grades always contain an amount of D-lactic acid due to purification
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issues [36]. Moreover, D-isomer control yields engineered PLA properties, such as decreased
crystallinity at higher content (4-8%wt) for blow molding [41].

Ester groups in its skeleton give PLA intrinsic hydrophilic surface properties, with a native
water contact angle of 72° [64]. Modifying the wetting properties of PLA to make it more
hydrophobic is needed for applications such as no-mass loss droplet transport, required for
efficient conveying of microdroplets in biological cell culture or biochips [64,175]. Additio-
nally, tuning the wetting properties of polymers can be useful in niche applications, such as
in netting used for protection, as this can affect water ingress and related fungal attacks [15].
Any material whose water static contact angle (SCA) is above 90° is classified as hydropho-
bic, while the term “superhydrophobic” is reserved for surfaces with a SCA above 150° [176].
Superhydrophobic surfaces do exist in nature (e.g. lotus leaf, bird feathers) and may be
combined with very low contact angle hysteresis (CAH) to yield the lotus effect [145]. Hie-
rarchical roughness has been shown to be essential to obtain that lotus effect [151], and
this is modelled through the Cassie-Baxter wetting state. This model describes wetting with
trapped air bubbles in the micro- and subscale structured surface to lower the contact area
between the liquid and the surface (Fig. 3.1A). An analogous wetting phenomenon known as
the Cassie impregnating (or parahydrophobic) state leads to the petal effect [152], defined
as a hydrophobic contact angle with very high contact angle hysteresis, resulting from the

different surface topologies involved (Fig. 3.1B). The Wenzel wetting model refers to the fully

impregnated Cassie-Baxter model, with hydrophobicity arising from the large surface contact
between solid and liquid (Fig. 3.1C) [145].

Figure 3.1 Illustration of (A) Cassie-Baxter wetting state, leading to the lotus effect; (B)
Cassie impregnated wetting state, leading to the petal effect; (C) Wenzel wetting state is
the fully impregnated Cassie-Baxter wetting state. Blue represents water, white represents
air pockets trapped between the surface and the liquid, other colors are for solid materials
(For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to
the web version of this article).
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Imitations of such bio-structures on polymers can be obtained by direct templating, artificial
templating or other processes [59, 140] to modify many features such as adhesion proper-
ties, biological interaction or wetting behaviour [59]. Solvent-free approaches include physical
treatment [177], plasma modification [178], chemical vapor deposition [15] or laser templa-
ting [179] to name a few. Surface structured polymers have been also been produced with
various solvent-based methods such as spin coating (from solution), specific surface wrink-
ling approaches [180], electrospinning [181], sol-gel [182], both through one-step [183] and
multi-steps protocols [184]. Phase separation methods are solvent-based processes exploiting
the instability of a multi-component system brought out of equilibrium. Phase separation
approaches directed towards morphology modification are referred to in the literature by
a variety of terms, including solvent-induced (S-I) crystallization [185], polymer reconfor-
mation [186], nonsolvent assisted treatment [187], nonsolvent induced phase (NIP) separa-
tion [143], NIP transformation [188], NIP inversion [189] and NIP coagulation [190]. In the
present work, we retain “coagulant” as the terminology for non-solvent components used in
S-1 processes. S-1 phase separation modifications of polymers mainly fall into two treatment

categories :

e Solution-fed : a mixture of solvent and coagulant in which the polymer is dissolved and
subsequently brought to conditions of phase separation between the solvent-polymer
mixture and the coagulant, creating a porous structure [182,191-196].

e Solid-fed : a polymer sample is exposed to solvents or solvent vapors to induce surface
modifications [185,188,197,198]. As developed in the present article, exposure to a

coagulant is a parameter that can be used to tune the final material wetting properties.

PLA solid-fed S-I crystallization [199,200], morphology control [197] and enzymatic surface
processing [64], as well as solution-fed production of membranes [175,187] and scaffolds [201]
have been studied by numerous research groups. Solution-fed PLA processes resulted in a
porous bulk structure and superhydrophobic surfaces exhibiting bio-mimetic structures with
tunable properties, ranging from the lotus to the petal effect [202]. However, those methods
involved long treatment times to allow for PLA dissolution and solvent evaporation before
yielding the final solid membrane.

Here we describe the first solid-fed surface treatment applied to a biopolymer (PLA) to yield
similarly tunable wetting properties, but with very short treatment times and ubiquitous
solvents such as acetone. The implemented process, called the dip-dip-dry (DDD) method,
yields PLA sample with relatively high and stable hydrophobicity, studied through dynamic
contact angle measurements. Whereas a similarly simple process applied on polycarbonate
and nylon [188,198,203] has shown great potential for the low-cost, fast and simple hydro-

phobic treatment of large areas [154, 188], here we explore solvent/coagulant relationships
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in greater detail. Moreover, initial surface crystalline state and solvent/coagulant systems
are shown to yield different surface structures, presenting different wetting behaviours with
robustness to static water pressure. Finally, solvent weight content has been measured to
study the solvent release over time after treatment — an important component for eventual

applications.

3.2 Experimental

3.2.1 Materials

Commercial grade PLA 6202D was purchased from Natureworks LLC (USA) with a weight
average molecular weight of 140 kDa and a 2%wt D-isomer content (data taken from the
supplier specifications). Acetone (ACTN), ethyl acetate (EtOAc) and methanol (MeOH) were
used as received from Fisher Scientific Co, along with acetonitrile (ACN) from Laboratoire
AMT Inc. Deionized water (DIW) was used directly from the university circuit (conductivity
of 1 uS-em™).

Table 3.1 Sample identification for all treatment conditions tested, showing which S-I treat-
ments is applied on different initial surface states. Identification has the form ‘Surface state’-
‘Pair#’ (e.g. QM2 identifies a QM substrate first treated with ACTN as a solvent, then DIW
as the coagulant).

Treatments Surface states and resulting sample identification

Pair # Solvent Coagulant Quenched mirror Crystalline mirror Sanded crystalline mirror (CSM) Annealed mirror
(QM) (CM) (AM)

0 None None QMO CMO CSMO AMO

1 ACTN Air QM1 - CSM1 -

2 ACTN DIw QM2 CcM2 CSM2 AM2

3 ACTN MeOH QM3 - CSM3 -

4 EtOAc Air QM4 - CsMm4 -

5 EtOAc DIw QM5 - CSM5 -

6 EtOAc MeOH QM6 CMé6 CSM6 AM6

7 90%vol ACTN, 10%vol DIW DIw QM7 - CSM7 -

8 ACN DIw QM8 - - -

3.2.2 PLA samples preparation

PLA granules were dried at 80 °C overnight. Thereafter, they were introduced between metal-
lic plates and polytetrafluoroethylene (PTFE) sheets in a heating press (model 3912, Carver
Inc., US) set at 180 °C for 4 min. The pressure was gradually increased to 1 MPa, and held for
2 min. After this cycle, the top metallic plate and PTFE sheets were removed and replaced

by a 6 mm thick glass slide, which was gently pressed on the molten polymer to evacuate
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trapped air bubbles. Resulting samples were 3mm thick and had dimensions of 30x7 mm.
Four surface states were produced :

1 - Quenched mirror (QM) : Samples were quenched with room temperature water im-
mediately after the press cycle;

2 - Crystalline mirror (CM) samples : Samples were returned to the press with the glass
slide for a 45 s heating step without applied pressure, and subsequently cooled with
an air stream ;

3 - Sanded crystalline mirror (CSM) : Samples were produced by homogeneously sanding
the CM surfaces with 240-grit sandpaper with a pressure of 2.3 kPa applied using a
standard weight ;

4 - Annealed mirror (AM) : QM samples annealed in a vacuum oven at 125 °C for 1 h to

promote crystallization.

3.2.3 Solvent-induced treatment (DDD)

S-1 texturation (i.e. DDD) was achieved by dipping the samples in 10 mL of the chosen
solvent (ACTN, EtOAc or ACN) at room temperature. After 10 min in the solvent bath,
the samples were carefully transferred to an 80 mL coagulant bath (DIW or MeOH) for 10
min. Samples were subsequently dried under vacuum at room temperature for 48 h before
characterization. Solvent-coagulant couples are summarized in Table 3.2. Three samples were

produced for each treatment condition.

3.2.4 Characterization

PLA crystallinity was studied with X-ray diffraction (XRD) at room temperature on an
X’PERT apparatus (Philipps, Netherlands) with a Cu anode (K=0.15406 nm, 50 kV, 40

mA, 1 s/step, 0.02° step size). Scanning electron microscopy (SEM) imaging was conducted

Table 3.2 Solvent acronyms used in the DDD treatment.

Solvent Acronym
Acetone ACTN
Ethyl acetate EtOAc
Deionised water DIW
Methanol MeOH

Aectonitrile ACN
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after sputter-coating with a thin gold layer (model SC502, Fisons Instruments, UK, 30 s,
40mm sample-target distance, 16 W), on a JSM7600 F microscope (2 kV acceleration voltage,
15mm working distance, 5-20 nA current, JEOL, Japan). DIW contact angle measurements
were taken with an OCA-20 tensiometer (Dataphysics, Germany). Advancing contact angles
(ACA) were measured by growing a 10 4L DIW droplet at a rate of 0.1 pL-s~!, while receding
contact angles (RCA) were recording with the drop receding at the same fluid flow. Values
were extracted manually with the SCA20 software. Sliding angles were measured through
deposition of a 7 ul. DIW droplet on a horizontal surface, gradually tilted until the drop fell.
Results reported are the average of two distinct measurements on each sample, with three
samples per treatment. As some pinning and depinning of receding drops were observed, each
measurement was captured on video and the CA measured three times per drop. To evaluate
if the Cassie to Wengzel transition occurs on the textured surfaces, samples were introduced
under a static water column (up to 1.5 m). Samples were inspected visually to conclude if the
surface is wet (transition to Wenzel regime has occurred) or remains dry (Cassie regime), as
per the method presented by Ahmmed and Kietzig [204]. Solvent adsorption (and desorption
over time) was assessed by weighing samples on a microbalance (MS204S, Mettler Toledo,
USA), using the following formula to calculate the weight evolution percentage :

Mpere = miﬂ;}mo £ 100 (3.1)
with m,.,. the mass percentage, m; the sample mass at time i and m( the sample mass before
treatment (Table 3.1).

3.3 Results and discussion

3.3.1 Polymer and solvents systems

3.1. Polymer and solvents systems

Ubiquitous solvents have been chosen for the present study, aimed at introducing an espe-
cially simple hydrophobic treatment method. ACTN and EtOAc were chosen for their ability
to swell PLA [205], as well as their relatively low toxicity as compared to solvents commonly
employed for PLA dissolution (e.g. tetrahydrofuran and N-methyl pyrrolidone). DIW and
MeOH are non-solvents for PLA and were retained for the same practical reasons as ACTN
and EtOAc (availability and relatively low toxicity compared to others). Whereas ACTN is
miscible in water, EtOAc is only miscible in water at low concentrations.

With its low crystallization kinetics and high equilibrium crystalline percentage, PLA can be
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severely weakened by aging, even at room temperature, which explains why crystallization
phenomena have been the focus of intense study [36]. Fig. 3.2 shows XRD scans of representa-
tive samples, before and after S-1 treatment. Untreated QM samples (QMO0) are amorphous,
but untreated CM samples (CMO) have a diffraction peak at 16.7°, assigned to (200)/(110)
crystal planes of PLA’s phase [206]. Hence, partial crystallinity has been obtained on CM
samples with the applied heat treatment. S-I treatment with ACTN/DIW (QM2, CM2) leads
to diffraction peaks at 14.9°, 16.8°, 19.1° and 22.3°, characteristic of this phase [206], on both
sample types. S-I crystallization has effectively occurred, concurrent with reports in the li-
terature [171]. Additional XRD scans of AM and CSM samples are available in Fig. C.1.

3.3.2 S-I treatments of amorphous samples (QM)

S-1 treatments on PLA solid samples lead to swelling of the polymer chains, phenomena
starting at the interface of the solid samples by plasticization. A reorganization in crystal-
line structures is initiated in the solvent bath [197]. The initially transparent PLA sample
becomes opaque, while the surface integrity is maintained (no visually observable defects).
S-1 treatment of QM surfaces altered the original flat and homogeneous structure (QMO) to
a complex microstructure (Fig. 3.3, with included CA measurements). Four types of micro-
structures were found in those samples, namely :

— (i) scaffold microstructuration without subscale structures (called smooth scaffold);

— (ii) developed scaffold with hierarchical morphology (called pinned scaffold);

— (iii) less developed scaffold with hierarchical morphology (called low pinned scaffold) ;

and

— (iv) two levels microstructuration (called multilevel structure).
The smooth scaffold is observed when no coagulant solution is used, such that the solvent is
evaporating in air (QM1 in Fig. 3.3, similar to QM4 in Fig. C.2), creating a porous struc-
ture whose extremities are smooth with relatively low curvatures. Such structures exhibit a
quasi-superhydrophobic behavior with very high contact angle hysteresis (CAH), the diffe-
rence between ACA and RCA (for QM1, ACA=156 + 1°, RCA=2 £+ 1°, CAH=154°). This
is similar to the petal effect, where water deposits hydrophobically, but sticks to the surface.
On the other hand, the use of a liquid coagulant (QM2, QM5, QM6 on Fig. 3.3, QM3 on
Fig. C.2) allows for the growth of a scaffold decorated with very detailed, highly curved
pins throughout the structure : a pinned scaffold. Such morphology presents a hierarchical
topography, approaching the lotus leaf effect by trapping air pockets within the pins, and
inducing a very tortuous and unstable triple line unfavorable to water penetration [207]. QM2
and QM3 had similar ACA (161 £ 2° and 161 + 1° respectively) and RCA (123 £+ 8° and
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Figure 3.2 XRD scans of representative samples.
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Contact angle

Figure 3.3 SEM imaging of pertinent structures of QM samples (scale bar =10 pm) and
dynamic contact angle measurement of quenched mirror (QM) samples, following treatments
as per Table 3.2. The dark dashed line represents the native static contact angle of PLA
(72°).
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121 + 6° respectively) values, yielding CAH of about 40°. Given this relatively low CAH,
sliding angle measurements were performed on these samples, and measured at 35° for QM2
and QM3, concurrent with reports on solution-fed PLA hydrophobic treatment [175].

The differences measured between the RCA of QM2 and QM3 are small (~3°), while being im-
portant for QM5 and QM6 (~46°). The latter is linked with the very high standard deviation
obtained for samples produced using EtOAc as a solvent. Indeed, EtOAc presents a higher ci-
nematic viscosity v and density p as compared to ACTN (vgioa. =0.43 cP>vcrny =0.32 ¢P;
prioac =0.90 g-em®>pscrn =0.78 g-cm?® [208]). Those properties lead to an EtOAc dynamic
viscosity pgioae (p=p-v) 35% higher than for acetone pacrn. The shear stress 7 (propor-
tional to p) imposed on the soft, swelled structures, was higher for EtOAc-swelled samples
than for ACTN-swelled samples. Hence, during handling the solvated samples, EtOAc was
more prone to damage the structure induced by polymer swelling. This effect was observed
by SEM (Fig. C.3) showing damaged zones when EtOAc is used.

QMb5’s lower RCA compared to QM6 (58° and 108° respectively) may be due to the low
miscibility of EtOAc with QM5’s DIW coagulant, compared to QM6’s MeOH coagulant. As
the solvent has low affinity with the coagulant, its diffusion in the coagulant bath is delayed,
and less detailed structures are formed [189]. ACTN and EtOAc yielded different topologies
when coagulation was used. ACTN induces a highly detailed structure (pinned scaffold),
while EtOAc yields less pronounced hierarchical structure (low pinned scaffold), still presen-
ting low curvature extremities (compared to QM2 and QM3 pins, see Fig. 3.3). This is also in
accordance with the lower PLA swelling ratio of EtOAc (10% less, compared to ACTN) [205].
The polymer chains were therefore less swollen in the solvent with EtOAc before coagulation.
A multilevel structure was generated from an ACTN solvent bath comprising 10%vol DIW,
a coagulant for PLA (QM7, Fig. 3.3). The outer surface, in direct contact with the solvent
and coagulant bath, presents a closely packed set of coagulated polymer structures, with
visible but relatively flat pins compared to the structures of QM2 (pure ACTN solvent).
Through cracks in this primary level, we can observe structures as finely formed as those in
QM2 or QM3 but arranged in spherical aggregates (additional images in Fig. C.4). Despite
these striking morphological features, QM7 samples show relatively poor hydrophobic pro-
perties (ACA=136 £+ 13°, RCA=8 + 2°, CAH=129°), due to the less pronounced surface
structures. Such conformation is in agreement with previous work using solvent-coagulant
mixtures [197] for PLA swelling, with the difference that a 10%vol coagulant swelling bath
(90%vol acetone/10%vol ethanol) had a much smaller effect on the produced morphology
than in the present work. This divergence most probably arise from the volume of the swel-
ling bath used (not specified in the mentioned study [197]).
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3.3.3 Mechanism

( Solvent_ bath\ /Coagulant bath\ [Coagulant bath\ / Polylactic acid \

Polylactic Acid Swelling Coagulation Coagulation Drying

LR

\g/ .

Figure 3.4 Schematic illustration of the swelling-coagulation mechanism involved in the DDD
method.

NIP separation is a widely used solution-fed method for producing membranes [153]. By ad-
ding a miscible coagulant to a polymer solution, the Gibbs free energy of the solution is increa-
sed, leading to phase separation until equilibrium is reached between the polymer-solvent and
the solvent-coagulant phases [189]. In the present study, a ternary system (polymer-solvent-
coagulant) was created from a solid sample when the swelled polymer was introduced in the
coagulant bath, as depicted in Fig. 3.4. Due to phase separation, solid PLA structures on the
surface of the samples formed. In the case of QM7, the solvent bath included a coagulant,
phase separation thus already happened prior to coagulation. The two levels can be interpre-
ted as a phase separation of the initial solvent-coagulant bath through the cross-section of
the surface because ACTN molecules only are prone to penetrate and swell the solid PLA.
Therefore, two phases formed : (i) swelled PLA chains in ACTN and (ii) an ACTN-DIW
mixture kept out of the swelled polymer perimeter. The outer surface is in direct contact
with a water-rich solution, preventing mobile macromolecules from swelling and expanding
outwards, such that the resulting conformation of the outer level is denser and planar-like
(see Fig. 3.3). The inner surface presents detailed structures as ACTN molecules swell the
polymer (similar to QM2 structures). Additionally, magnification of the QM7 surface (Fig.
C.4) shows the orientation of the cracks, probably driven by preferential organization of the
polymer chains in the solvent-rich and solvent-poor phases of the swelling bath. While kinetic
effects have not been thoroughly studied as part of this work, we did investigate the general
effect of swelling time. Samples from the QM series (amorphous PLA) were dipped in acetone
for either 2, 10 or 180 min, followed by coagulation in water for 10 min. SEM micrographs
(Fig. C.5) highlight two key aspects :
e At low swelling time (2 min), the sample presents a flat topography and relatively
large holes dispersed on the surface. Red circles identify the beginning of fine structure
formation below the still largely flat PLA layer. Low solvent immersion times induce

incomplete PLA chain swelling, with some dissolution observed as perforations, but
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without the topography to yield hydrophobic properties;
e Swelling for 3 h leads to surface structures very similar to those observed for 10 min
solvent immersion.

Given that surface structures did not significantly evolve beyond 10 min of swelling, this
solvent immersion time was retained to synthesize hydrophobic PLA surfaces for the remain-
der of the study. Coagulation time did not appear to influence surface structure formation,
at least for the times explored. Indeed, QM samples coagulated for 30 s yielded the same
wetting properties as samples coagulated for 10 min. However, solvent release into the coagu-
lant bath is a relatively slow process that can be observed visually. Because no solvent flow
out of the sample into the coagulation bath was observed after 10 min, this immersion time
was retained as a trade-off between treatment time and residual solvent content.
The approximate depth of treatment, ranges from approximately 40 to 90 um (Fig. C.6),
though this element is not thoroughly controlled at present and is the focus of on-going
work. It is however corroborated by previous work by Naga et al. [171].
A thermodynamic approach called Hansen solubility parameters (HSP) provides a practical
tool for evaluating the affinity of chemical species, and by extension the ability of a solvent
to dissolve a polymer. HSP ranks solvents for a given solute based on the relative energy dif-
ference (RED), ranging from 0 for very good solvents to 1 for poor solvents, based on energy
parameters accounting for the various forces at play (dispersion forces/dD, dipolar inter-
molecular forces/0P, hydrogen bonds/dH)(Table 3.3). ACTN (RED 4crny=0.59) and EtOAc
(REDg104.=0.70) are considered relatively poor solvents as compared to N-methyl pyrroli-
done (RED yp=0.27), but relatively close to tetrahydrofuran (RED7yr=0.54) in the HSP

space [209].  While HSP theory can serve as an initial guide for solvent and non- solvent

Table 3.3 Hansen solubility parameters of PLA and the various compounds employed [209].
PLA is the reference for calculation of the RED and solvent behaviour considerations.

Solvent behaviour according to HSP Compounds 8p (MPa®®) 8p (MPa®%) 811 (MPa®%) RED
=)

- Polylactic acid/PLA 18,6 9,9 6,0 -
Very common solvents N-methyl pyrrolidone /NMP 18 12,3 7,2 0,27
Tetrahydrofuran/THF 16,8 57 8,0 0,54
Intermediate solvents Acetone/ACTN 15,5 10,4 7,0 0,59
Ethyl acetate/EtOAc 15,8 53 7,2 0,69
Poor solvent Acetonitrile/ACN 15,3 18 6,1 0,98
Coagulants Methanol/MeOH 15,1 12,3 22,3 1,67
(Nonsolvents) Water/DIW 15,5 16 42,4 3,50

selection, it has been recently criticized as a tool for evaluating the S-I swelling behaviour
of polymers [205], due to the change in interaction parameters as a function of the polymer

concentration, and the absence of consideration of physical chemistry involved during poly-
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mer swelling in conventional HSP theory. To study the influence of the HSP values for the
solvents used on resulting structures, acetonitrile (ACN) was used as an alternate swelling
bath. With a RED value of 0.98 [209], ACN is considered as a poor solvent for PLA accor-
ding to HSP theory. Indeed, its RED approaches 1, the limit above which a given solvent is
considered as nonsolvent for a studied polymer. However, the structure formed upon swelling
and coagulation was surprisingly finely formed and leaf-like (Fig. C.7), confirming that HSP
values should not be taken as the sole reference when dealing with S-I polymer swelling.
However, samples swelled with ACN showed delamination and uneven surface. The same de-
terioration of macroscopic surface homogeneity was observed with chloroform, benzene and
dichloromethane, while those solvents did not grow hierarchical structures of PLA, see Fig.
C.8.

Crystallinity of PLA has been studied within the scope of the DDD method as a major
parameter. Annealed samples (AM), where thermal-induced crystallization has fully occur-
red [206], did not produce protuberant structure on the surface after S-I treatment (see
Fig. C.9). Instead, small holes loosely spread on the surface were present on AM samples,
not visible on DDD-treated amorphous PLA (QM).

3.3.4 S-I treatments of partially crystalline samples (CM and CSM)

Additional surface states were explored to illustrate the versatility of the proposed method
on PLA solid samples. CM samples show a partial crystallinity, (CMO0, Fig. 3.2). As seen in
Fig. 3.5, the polymer chains did not swell in ACTN swelling bath (similar for EtOAc, see
Fig. C.10) when PLA crystals are present (CM samples), due to the higher barrier properties
of PLA crystals as compared to its amorphous phase [36]. However, spots of cracked surface
were created, in which sponge-like structures were visible, indicating that the swelling solvent
was able to grow polymer structures in localized zones at the surface or below it. This beha-
vior is most probably attributable to the crystalline state varying throughout the samples,
with lower crystalline zones able to be swelled by the solvent. Similar to treated AM samples,
small holes are visible on the zones not affected by polymer swelling. The inhomogeneous
surface resulting from the treatment of CM sample did not improve the wetting properties
of PLA to any significant extent, and it was necessary to modify the process to yield changes
in PLA hydrophobicity. Sanding the crystalline surface improved solvent access to the low
crystallinity zones, as well as forming macrostructures susceptible of improving the hydro-
phobicity of polymeric surfaces [156,210] (Figs. 3.6 and C.11).

Along with swollen polymer on the sandpaper-imparted scratches, ACTN yielded pronoun-
ced cell structures tens of microns length and smaller spheres, about 1 ym in diameter, both
with or without coagulant (see Fig. C.12 for more SEM imaging of CSM1, CSM2 and CSM3).
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Figure 3.5 SEM imaging with increasing magnification of acetone swelled, water coagulated
PLA samples with different initial surface state.
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However, without coagulant, the surface of the structures only had minor texturation, which
explains the low RCA of CSM1 (RCA=8 £ 3°, ACA=124 + 12°) and CSM4 (RCA=8 + 2°,
ACA=112 + 12°). With a coagulant, ACTN yields finely dispersed holes visible on the surface
of the structures (CSM2 and CSM3), particularly in proximity to the sandpaper scratches
and gradually spacing out on the untouched part of the polymer (between sanding scratches).
This configuration was found to be the one presenting the lowest CAH (30°), with a sliding
angle measured at 22° for both CSM2 and CSM3 samples. With EtOAc, cell-like structures
are less developed (see Fig. C.13), with alternating holes and protruding structures appearing
with coagulant use. Such topology yields relatively high hydrophobic properties, superior for
miscible solvent-coagulant systems compared to immiscible one. Again, one can find a rela-
tively high standard deviation within the RCA results of EtOAc-swelled samples. The latter
is due to the higher shear stresses on the soft structures induced by this solvent compared
to ACTN, prone to damages. Also, manual sanding yields inhomogeneous scratches on the
surface, prone to inducing variable structures.

Swelling in a mixed ACTN-10%vol DIW yields CSM7 structures, visible in Fig. 3.5. Here, no
cell-like shapes are visible, linked to the expected low swelling effect of the mixed solution
compared to pure ACTN. However, one can note surface porosities, similarly to CSM2 and
CSM3 samples (Fig. 3.6 and C.11). The low prevalence of microscopic structures induces
petal-like hydrophobic behavior (CAH=137°), along with a very high standard deviation for
receding angles, most probably coming from different produced structures depending on the

scratches density.

3.3.5 Wetting phenomena

To study the robustness of the hydrophobic treatments under static conditions [204], samples
were submerged under a 15 kPa water column (height=1.5 m) and visually inspected to verify
if the surface remained dry. QM and CSM samples submitted to treatments involving either
no coagulant (air) or a non-miscible coagulant (EtOAc and DIW) yielded wet samples after
simple immersion (as expected from the low RCA). On the other hand, samples employing
a miscible coagulant (ACTN and both coagulant, EtOAc and MeOH) showed stable Cassie
hydrophobic behaviour even under 15 kPa. ACTN-coagulant treated samples (QM2, QM3,
CSM2 and CSM3) were dry after full immersion. In other words, no Cassie-Wenzel transition
was observed. EtOAc-coagulant treated samples showed inhomogeneous wetting, with zones
wet after only dipping the samples in water (low static pressure), due to the damaged zone (as
seen by SEM observations). At 15 kPa water pressure, QM6 and CSM6 were wet, emphasizing
the low wetting robustness of hydrophobic coating yielded with those treatments. Indeed, the
structure of QM6 and CSM6 samples were found to be less finely formed than with ACTN-
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CSM1 CSMm2 CSM3 CSM4 CSM5 CSM6 CSM7

Figure 3.6 SEM imaging of pertinent structures of CSM samples (scale bar=10 pm) and
dynamic contact angle measurement of sanded crystalline mirrors (CSM) samples, following
treatments as per Table 3.2. The dark dashed line represents the native static contact angle

of PLA (72°).

treated samples, lacking the hierarchy needed for robust hydrophobic surfaces [151]. Also,
CSM sample wetting was influenced by the density of the sandpaper-imparted scratches, as

the PLA between those were not be affected by the solvent treatment at a large extend.

Such very simple hydrophobic surface treatment could be implemented as an economical
approach for the production of no-mass loss micro-droplet transport, which uses materials
with different water adhesion properties to drive liquid drops, useful for example in cell
culture [175,211]. To illustrate the versatility of the proposed approach, a 5 uL. water drop
was deposited on a QM2 sample. Then a QM1 surface was approached until touching the
droplet, and finally the QM1 surface was pulled back to test if the water drop would adhere
preferentially to QM1. Fig. 3.7A shows that the drop is efficiently removed from the bottom
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Figure 3.7 A) Image sequence showing a no-loss mass transport of a 5 pl. water drop from
QM2 to QM1 surfaces; B) A 7 puL. water drop on a 90° inclined QM1 sample, illustrating the
petal effect.

plate without water loss and sticks to the upper plate (QM1). Additionally, Fig. 3.7B shows
water drop remains adhered onto the QM1 surface inclined despite being inclined 90°.
Solvent loss over time, discussed in the next paragraph, did not modify the hydrophobic
properties of DDD-treated PLA, which were stable over the period of the study (more than
four weeks).

3.3.6 Solvent loss over time

B QML AC/AIr
4 QM2 AC/DW
QM3 AC/MetOH
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Figure 3.8 Mass percentage evolution of QM samples, attributed to solvent evaporation in
vacuum.

Solvent loss through evaporation has been measured by mass loss as a function of time after
S-1 treatments (samples stored in air at room temperature). As seen in Fig. 3.8, a significant
drop in mass was observed through evaporation of solvents from QM samples (see Fig. C.14

for CSM mass evolution diagram). The measurements are displayed along with corresponding
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trend curves (power laws, R?>0.97). Two groups can be highlighted according to their mass
evolution. First, PLA with relatively higher solvent content (>2%wt after 48 h) was produced
without coagulant or with a non-miscible coagulant (QM1, QM4 and QMS5). Therefore, the
solvent present in the swelled macromolecules did not evacuate properly in the coagulant,
because of the lack of liquid-liquid diffusion (QM1 and QM4), and the lack of affinity bet-
ween solvent and coagulant (QM5). Hence, the solvent is trapped in the polymer. Samples
produced with a miscible coagulant showed relatively low solvent content (< 1.5%wt after
48 h for QM2, QM3, QM6 and QM7, Fig. 3.8). Thus, it was demonstrated that coagulant
miscibility played a determinant role regarding solvent leakage from the swelled polymer. It
should be noted that measurements on samples QM2, QM3, QM6 and QM7 showed great
discrepancies. This is probably due to the different solvent and non-solvent systems, with
MeOH producing samples with the lowest solvent percentage after 1 week (QM3 and QMS6).
That effect might arise from the higher affinity of MeOH with PLA (RED o = 1.57) as
compared to DIW (REDp = 3.50), inducing either a faster diffusion of MeOH molecules
through the polymer bulk (if molecules of coagulant are trapped in PLA), or inducing na-
nostructures as holes increasing the available surface for evaporation. As reported, affinity
between solvent, coagulant and polymer is a critical factor in S-I treatments [189]. There-
fore, even if no difference was observed in terms of surface structure or wetting properties,
secondary effects could have arisen from the use of different coagulant, leading to the results
observed for mass percentage evolution over time.

Residual solvent content must be taken into account when designing devices for sensitive
applications, such as biomedical surfaces. With an initial solvent mass uptake of 2.5% and a
residual mass percentage of 1% after 1 week in vacuum (close from the QM2 ACTN/DIW
samples behavior), calculations provide an approximation of 6 mg/cm2 of solvent released
through vacuum treatment over one week, for 3mm thick PLA samples. It has been observed
by Naga and al. [171] that acetone at 1.15%wt content in PLA decreased its Young’s modulus
and yield stress by 30%, as well as increased its elongation at break from 9.8% to 12.4%.
Hence PLA’s brittleness, one of the major limitation of this polymer [42], could potentially

be reduced through solvent exposure.

3.4 Conclusion

PLA surfaces have been successfully modified to improve their hy- drophobic properties by
the Dip-Dip-Dry method, applied on substrates with different initial crystalline states. From
the two solvents chosen as likely to generate interesting topologies, acetone seemed the most

appropriate as it combines a large swelling ratio, low density and low viscosity. Ethyl acetate
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was more susceptible to damage the structure formed by swelled polymer chains. For hydro-
phobic treatments, two main topologies of interest were observed : one presenting a petal
effect when no liquid coagulant was used, the other approaching the lotus effect when a coa-
gulant was used. Liquid coagulation is thought to permit the polymer chains to arrange and
crystallize in an extended structure due to coagulant physical support, while if no coagulant is
used, the chains retract on themselves to yield a smooth scaffold. Quasi lotus leaf effects were
obtained when treatments induced a hierarchical structure (pins on a porous scaffold), while
petal effects were obtained for treatments yielding a porous scaffold and smooth surface. Also,
PLA crystallinity is found to play a very important role in solvent induced treatments, even
when crystallization had not fully occurred. Indeed surfaces presenting partial crystallinity
were not able to produce a hydrophobic PLA surface by structure growth, unless they were
mechanically damaged beforehand with sand paper (in which case surfaces with a contact
angle hysteresis as low as 30° were produced). These experiments confirm the importance of
hierarchical topology to yield superhydrophobic surfaces, while demonstrating an extremely
simple method for hydrophobic surface modification of solid PLA, with clear implementation

guidelines with respect to solvent, coagulant and initial crystalline state selection.
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Abstract

Exclusion nets create a physical barrier between pests and crops, serving as a practical tool to
reduce pesticide use in a wide variety of crops, and their negative impacts on the environment.
The efficiency of this method has been recently assessed, however protection from pests is
not complete, as microorganisms such as fungi are not hindered by netting. In order to avoid
favorable conditions for those to develop (e.g. wet leaf surfaces), the present study discusses
two methods of hydrophobic surface treatment, each applied to two PLA substrates that can
be used as hydrophobic exclusion nets to reduce water ingress on protected fruit trees. A
commercial exclusion net as well as a fused deposition modelled (or 3D printed) mesh were
treated by a solvent-free and a solvent-induced modification. Photo-initiated chemical vapor
deposition (PICVD) allowed organic thin film growth on the substrate at near-ambient condi-
tions. Dip-dip-dry (DDD) used solvent-induced topology modification to yield hydrophobic
PLA samples, showing various microstructures (crazes or hierarchical topology) depending on
the substrate properties. Both substrates were efficiently rendered hydrophobic after surface
treatments, with water contact angles climbing from 73° to 101° (PICVD) or 143° (DDD) for
printed PLA samples, and to 131° (PICVD) or 135° (DDD) for commercial exclusion nets.
The hierarchical features present on DDD-treated printed PLA substrates showed potential
for molecular binding, paving the way for a method to increase the phytosanitary effect of
agricultural textiles by active ingredient surface incorporation (limonene is used here as a test
case). Surface properties were characterized with SEM imaging, contact angle measurement,

tensile tests and drop penetration assessments (rain simulation).
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4.1 Introduction

After decades of agriculture intensification to increase crop yields, global food security is fa-
cing tremendous threats. Soil degradation, water and land pollution, as well as the upcoming
upheaval caused by climate change are major challenges to feed a growing human popula-
tion [3,4]. Beyond these challenges, protection from crop pests, made more difficult by their
spread from globalisation and climate change, is now a priority for the United Nations Food
and Agriculture Organization [7]. For example, a recent global assessment demonstrated that
rice, ranked first in human caloric intake (2013), has seen worldwide crop losses of 30% in the
past years due to pests and pathogens attacks [3]. Since the Green Revolution, pest mana-
gement has mostly relied on the use of synthetic pesticides. Despite a considerable reduction
of the application rate and of the toxicity of agricultural chemicals, global consumption of
active ingredients has almost doubled compared to 1980 values (up to 2.8 million tons) [6].
Pesticides affecting only targeted species are the exception, and the overuse of non-specific
chemicals has contributed to numerous problems including the reduction of biodiversity and
the disruption of natural and agricultural ecosystems [3].

Hence, this has led to the development of Integrated Pest Management (IPM), a set of prin-
ciples to allow for economically and ecologically sustainable agriculture, providing guidelines
to fight and monitor pest populations [212]. A major focus of IPM is to privilege non-chemical
methods, if they provide sufficient efficiency [16]. In that regard, exclusion nets have demons-
trated their viability to protect a large number of crops in several regions of the world without
loss in quantity or quality of harvests [5,8,14,213]. By draping a crop with an exclusion net,
the induced physical barrier impedes incoming pests, therefore drastically reducing related
damages. However, most plant pathogens are microorganisms - not hindered by nets - which
can induce high yield losses. This is the case, for example, of Venturia inaequalis, a fungus
responsible for apple scab that requires the use of multiple fungicide sprays annually in most
regions where apples are grown worldwide. Therefore, synthetic chemicals such as fungicide

are still needed to maintain quality harvests under most netted environments [14].

Nowadays, the vast majority of exclusion nets is manufactured with fossil fuel-based poly-
mers, with a predominance of high-density polyethylene (HDPE) [18]. The use of renewable
resource-based polymers to fabricate exclusion nets has recently been put forth in order to
reduce their ecological impact and related fossil fuel consumption [5]. Of the bio-sourced po-
lymers, polylactic acid (PLA) is a key candidate, and has already served as the base material
for a European project, leading to the commercialisation of a PLA exclusion net [23,138]. An

advantage of this material is its biodegradability, potentially addressing the growing issue of
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plastic waste contamination in the environment. Agricultural textiles are moreover seen as

products where biodegradation could be a beneficial end-of-life alternative [17,129].

PLA is a thermoplastic polyester derived mainly from fermentation of vegetable hexoses. This
biobased polymer has been extensively studied in the past decades due to its biodegradability,
biocompatibility and physical properties approaching traditionally used polymers such as
HDPE [39]. However, modifications are needed, mainly to reduce its brittleness [35]. Its
use for additive manufacturing (i.e. 3D printing), namely via the versatile fused deposition
modelling (FDM) approach, has brought up a wide range of applications [183,214], including

as a tool for evaluating exclusion efficiency of different mesh shapes [Unpublished results].

Here, surface treatments to increase the hydrophobic property of PLA have been applied
on different substrate variants intended for agricultural applications. Indeed, by reducing
the humidity level within the crop environment, the development of fungal diseases can be
decreased, further suppressing or reducing the need for fungicides. In that context, the reduc-
tion of water ingress through agricultural nets by modification of polymer surface properties
towards hydrophobicity has been recently reported [15]. Wetting properties are assessed with
the sessile drop method, in which a water drop is deposited on a surface and its shape is ana-
lyzed to extract water contact angles (WCA) [139]. For agricultural purposes, a stable and
clean treatment should be used, in order to avoid any degradation of surface and mechanical

properties over time, or chemicals leaching into the environment.

Two methods have been developed here to modify PLA surface properties towards hydropho-
bicity for exclusion netting applications. The first, photoinitiated chemical vapor deposition
(PICVD) is an innovative, solvent-free method using inexpensive equipment and materials
to grow thin film on substrates to alter their wetting properties [15,163,169]. The benefits
of this method over other chemical vapor deposition (CVD) techniques (such as plasma en-
hanced CVD, thermally activated CVD) are its operation at near-atmospheric pressure and
temperature using readily available precursors, namely syngas. This mixture of dihydrogen
(Hy) and carbon monoxide (CO) is activated by ultraviolet light (UV) to grow an organic
thin film covalently attached to the substrate.

The second method, dip-dip-dry (DDD), was recently developed to tune the surface properties
of PLA [173]. Dipping the polymer in a solvent bath induces surface polymer chain swelling,
and subsequent transfer to a coagulant bath collapses the swelled chains. Thus, hierarchical
surface structures are created. This architecture yields a quasi-superhydrophobic surface by
roughness formation [215], stable over more than a year and under relatively high water
static pressure. Ubiquitous liquids such as acetone and water are used, and treatment times

as low as 20 minutes can increase the WCA of PLA by ~100%. The resulting wetting can be
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tuned from slippery (‘lotus effect’ [151]) to adherent (‘petal effect’ [151]) behaviour depending
on the chosen solvent system and the initial crystalline state of PLA. Roughness control
by a similar process (using heated cyclohexane and heptane as solvents to swell surface
polymer chains, but without liquid coagulation) yielded a superhydrophobic behaviour on

polypropylene nonwoven textiles [159].

To improve the effectiveness of agricultural exclusion netting, bioactive chemicals can be
added, for example by applying a resin-based coating containing pesticides. However, the
relatively fast release and loss of efficiency upon washing are important drawbacks [216].
To overcome this issue, pesticides incorporated within the polymer have been developed in
recent years [217-219], and can withstand longer field use without loss of their properties.
However, these employ synthetic pesticides whose efficiency and time stability can be related
to environmentally-deleterious effects. The use of pheromones [220], repellants or lower im-
pact pesticides [221] are promising alternatives. Here, limonene has been chosen as a model
molecule for its high availability and recognition as an environmentally benign pest control

agent / repellent [93].

In the present work, hydrophobic treatments have been applied to two types of PLA nets :
commercial exclusion net (Filbio®) as well as FDM printed meshes were used as substrates for
PICVD and DDD treatments. Topological characterization by scanning electron microscopy
(SEM) was used to link limonene adsorption behaviour to surface structuration. Hence, a
novel approach for bioactive molecule adsorption within a hydrophobic surface structure

created by DDD treatment was developed.

4.2 Experimental

4.2.1 Materials

Filbio® PLA net samples were obtained from MDB Texinov (France). Translucent PLA
3D850 filaments were purchased from Materio3D (Canada). Acetone and limonene (97%)
were used as received from Fisher Scientific and Sigma Aldrich, respectively. Deionized water
(DIW) was used directly from the university circuit (conductivity of 1 uS-cm™!). Carbon
monoxide (CO, >99,99%), hydrogen (Hy) and argon (Ar) tanks were purchased from Air
Liquide. It is pertinent to note that iron pentacarbonyl (Fe(CO)s) is present in the CO tank
and is known to increase the deposition rate in PICVD [169, 170].
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4.2.2 Methods

PLA mesh samples were produced by FDM with a Lulzbot Taz 6, Aleph Objects, Inc, USA.
The nozzle temperature was set to 200 °C and the bed was at room temperature to reduce

thermally induced PLA crystallization. Samples were tested as printed.

PICVD has been described in detail in previous works [15,163,169]. Briefly, substrates were
inserted 80 cm from the inlet of a tubular quartz reactor (internal diameter : 25 mm) and
purged with argon for 3 min. Then, syngas was introduced to the reactor (pressure of 10 kPa,
H,:CO ratio = 0.12, flow rate of 400 mL-min~!) and illuminated with two UVC lamps (total
irradiance at 253.7 nm of 5.5x1072 W-cm~2 at 10 cm) for 1 hour. The experiment was

terminated by switching the UVC lamps off, and purging with Ar for 3 min.

Details on the DDD process can be found in a recently published work [173]. Briefly, samples
were introduced in an acetone bath for 10 min, and subsequently dipped in a DIW bath
for another 10 min. The sample was then transferred to a vacuum drier environment for 48

hours, to allow evaporation of the remaining solvents.

4.2.3 Characterization

DIW contact angles were recorded with an OCA-20 tensiometer (Dataphysics, Germany), and
extracted with the SCA20 software. Three 5-uL drops were deposited on each substrate, with
at least three replicates per treatment. As some absorption of the droplet by the substrate

over time was observed, the contact angle was measured 2 s after drop deposition.

SEM characterization was made on a JSM7600 F apparatus (2 kV acceleration voltage,
15 mm working distance, 5-20 nA current, JEOL, Japan). Polymeric substrates needed a
thin gold layer, deposited by sputtering (model SC502, Fisons Instruments, UK, 30 s, 40 mm
sample-target distance, 16 W). To study the retention behaviour difference of limonene as a
function of surface morphology, samples were dipped in limonene for 1 min. These samples
were kept open in a laboratory fume hood (room temperature, relative humidity ca. 42%)
and their weights were measured over time with a microbalance (MS204S, Mettler Toledo,

USA). Limonene mass percentage was calculated as per equation 4.1 :

;— m
moy, = —— * 100 (4.1)
mo
With mgy, the mass percentage of limonene, m; and mgy the samples weight at times i and
0 respectively (before soaking in limonene, after at least 24h of conditioning in ambient

environment).
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For tensile testing, Filbio® exclusion nets were tested in the weft direction, and FDM printed
meshes were tested at 45° respectively to the orthogonal mesh. Three replicates were tested
for each treatment. The tensile test apparatus was a model 3365, Instron, USA. Gage length
was set to 25 mm, with a test speed of 50 mm/min. Thermogravimetric analysis (TGA) was
used to evaluate volatile solvent residual content in FDM samples after DDD treatment using
a TGA Q500 model (TA Instruments, USA). A heating rate of 10 °C / min was used from
30 °C to 600 °C in a nitrogen atmosphere. Acetone mass content was calculated at 270 °C

(before PLA thermal degradation) using equation 4.2 :

Acetone wt% = weight loss of FDM-DDD — weight loss of FDM-as (4.2)

Sample dimensions and identification are summarized in Table 4.1. Untreated and DDD-
treated samples do not have the same dimensions, due to the effect of the DDD treatment on

the mesh morphology, as discussed in the section 4.3.2. Water ingress through the different

Table 4.1 Net sample identification and dimensions. The number of nodes is explained in
Figure D.1.

Width i
& Surface Identification YY1dth Thickness | Length
treatment (mm) | (number of nodes) | (mm) | (mm)
Filbio” PLA Untreated Fil-as 24.0 12 0.19 50.0
Filbio” PLA DDD Fil-DDD | 19.0 12 0.23 50.0
Filbio® PLA PICVD Fil-PICVD | 24.0 12 0.19 50.0
EDM-Printed PLA Untreated EDM-as 24.0 27 0.30 50.0
FDM-Printed PLA DDD FDM-DDD | 22.8 27 0.43 46.7
FDM-Printed PLA PICVD FDM-PICVD | 24.0 27 0.30 50.0

substrates was based on a previously described methodology [15]. A syringe pump feeds
water through a fine needle at a rate of 1 mL-min-1, allowing drops of 2.45 mm in diameter
to fall on a 20x20 mm mesh placed 60 cm below the syringe nozzle. Water passing through
the mesh inclined at 10° and at 60° was collected in a beaker, and the mass was measured
after a testing period of 3 min. Triplicates were used to assess the reproducibility of the rain
simulation results. Additional tests showing water drops falling from ~lcm on samples tilted
at 60° were used to evaluate water behaviour at very low impact energy (videos provided as

supplementary material (unpublished)).
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4.3 Results and discussion

4.3.1 Treatment effects on surface characteristics

The surface treatments developed in the present work used different methods to induce
hydrophobic properties. While DDD modified the surface morphology, PICVD mostly altered
the surface chemical composition by thin film growth (Figure 4.1). Some nanosized (~40 nm)
surface features could form on PICVD-treated samples [163], however these played a minor
role in the wettability [222].

Fil-as samples were typically smooth, and presented a superhydrophilic WCA approaching
0°, the water drop being instantaneously absorbed in the net. Surface treatments modified
commercial PLA nets from superhydrophilic to hydrophobic (up to 135° with DDD, 131°
with PICVD). Fil-DDD samples presented surface microcracks, or crazes, in the longitudinal
direction, without hierarchical structures seen in FDM-DDD samples (Figure 4.1). Indeed,
PLA crystallinity limited the swelling of PLA chains, and hence the effect of DDD treatment
on surface morphology [173]. Moreover, PLA crystallinity is a parameter to maximize during
the processing of structural parts in order to avoid excessive secondary crystallization [23,
41]. The commonly used two-steps fibre fabrication, with a final drawing stage, improves
the mechanical properties and increases the crystallinity of polymer fibres while driving an
orientation of the crystals along the axis of the fibres [24]. Hence, Filbio® nets’ relatively
high crystallinity (see Figure D.2) was thought to lead to the surface microcracks observed
on Fil-DDD samples, with a preferred orientation of the microcracks arising from the crystals
orientation. However, the purity of Filbio® net material was unknown to the authors, and
additives affecting the DDD treatment should be studied further. It should also be noted that
the organic coating deposited by PICVD did not waterproof the net, despite the increased
initial WCA, as water drops were absorbed over time. On average, the time required for the
WCA to drop below 20° was about 100 s, but with very high variations (from ~15 s to 240 s,
and two drops were not absorbed after 10 minutes on one Fil-PICVD sample). However,
the initial WCA of Fil-PICVD was significantly increased compared to Fil-as samples, due
to the PICVD-induced coating effect. Indeed, a WCA > 90° (see WCA of FDM-PICVD,
101°) impedes water infiltration into the spaces formed between net’s filaments by reducing
the capillarity effect [139]. Hence, the roughness of the commercial net combined with an

increased material WCA leads to the observed higher hydrophobicity.

FDM-as samples presented a relatively smooth surface, with some visible defects, proba-
bly arising from the FDM process (Figure 4.1). The initial WCA value of 73° was considered
hydrophilic and no drop was absorbed. FDM-DDD samples showed hierarchical surface struc-
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Surface treated Surface treated

Untreated DDD PICVD

Filbio PLA

Drop
absorption
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Figure 4.1 SEM imaging of the substrates subjected to the various surface treatments. Scale
bar is 10 gm. The inserts show the corresponding WCA values.

tures, composed of a porous scaffold with finely formed ‘flower-like’ terminations, consistent
with literature reports [173]. These hierarchical surface structures yielded the highest WCA
(a 95% increase, to 143°), concurrent with literature for DDD treatment on amorphous
PLA [173]. Moreover, such structuration induced a Cassie-Baxter wetting model, where air
pockets are trapped between the structures and the water drop [223]. This wetting phe-
nomenon gives FDM-DDD samples the ability to stay dry after immersion in water, and
allows drops to slide off when the sample is inclined (see supplementary material) [173].
FDM-PICVD samples showed an increase of the WCA of 39% up to 101° without noticea-
bly modifying the surface morphology of the polymer. Interestingly, DDD treatment is the
first method using PLA morphology modification to yield hydrophobic FDM printed samples
without the addition of other constituents at the surface, such as particles or chemical ad-
ditives [214,224]. FDM-PICVD samples showed an increase of the WCA of 39% up to 101°
without noticeably modifying the surface morphology of the polymer.

4.3.2 Treatments effect on mechanical properties

Mechanical properties of polymers are crucial for agricultural applications, where physical
stresses and weathering damage the agricultural nets. A 50 % reduction in the mechanical

strength is a criterion to practically evaluate the lifetime of an exclusion net [5]. Surface
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Figure 4.2 Mechanical properties of the substrates subjected to the various surface treatments.
[lustrative stress-strain curves are depicted, with an inserted table of the average values and
standard deviation of the maximum tensile force (F,,,,) and the elongation at F,,,, point
(€Fmaz) Of the samples.

treatment effects on the mechanical properties are shown in Figure 4.2. The solvent-induced
DDD process changes the sample dimensions by crystallization, stress relief and by modifying
the physical morphology of the polymer (see Table 4.1). As such, the maximum tensile

strength is expressed in Newtons for comparison purposes.

Filbio® nets measured in the weft direction presented an elongation of 67% at the maximum
tensile force (F,,..) point, measured at 18 N. DDD treatment reduced the elongation at
maximum force point (59%), while slightly decreasing the value of F,,,, (17 N). Elongation
at complete rupture of the net was also lowered by the DDD treatment, arising from the more
brittle material produced, reducing the possibility of node deformation before breakage (even
if more longitudinal nodes were mechanically tested for FDM-DDD samples, due to solvent-
induced shrinkage). This behaviour can be explained by the change in PLA properties upon
DDD treatment (see Figure D.3), yielding a stiffer material as shown by the rapid increase in
tensile force at low elongation as compared to Fil-as (higher elastic modulus, see Figure 4.2).
PICVD surface treatment reduced to a greater extent the F,,,, to 15 N, while inducing a
lower damage on €pypq. to 62 %, likely by UV-induced photodegradation mechanisms such as
chain scissions. Indeed PLA, as well as other polymers, is sensitive to light exposure, and more
especially to high energy photons such as UV irradiation [225]. Polymeric products intended
for outdoor exposure almost always contain stabilizing additives. Adequate treatment time or
use of selected UV stabilizers [103] should be therefore attempted to reduce the detrimental
effect of PICVD on the mechanical properties of the nets.
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As seen on Figure 4.2, FDM-as samples were relatively stiff (€pnee = 4%) and strong
(Frmaz = 60 N), as expected from the intrinsic brittle properties of PLA [43]. FDM-DDD
samples exhibited a similar maximum tensile force, while the elongation at break was in-
creased towards a value of 9%, due to the plasticizing effect of the remaining acetone in
the polymer [171]. Indeed, during DDD treatment, acetone molecules are absorbed by the
PLA and released over time, owing the mobility of acetone molecules within the PLA ma-
trix [173]. Thermogravimetric analysis suggested an acetone content of 1,6 wt% in the FDM-
DDD samples (see Figure D.3). The value of €ppq, for FDM-PICVD samples decreased by
half (to 2 %), while the F,,,, was decreased by 53 % (to 28 N). The same photodegradation
processes as for Fil-PICVD samples caused this reduction in mechanical properties, with the
difference being that FDM samples do not contain stabilizers. Hence, the PICVD effect on
mechanical properties was more pronounced for FDM-PICVD samples than for Fil-PICVD

samples.

4.3.3 Rain simulator

Figure 4.3A shows that Filbio® nets, independently of the type of surface treatment applied,
present a water penetration percentage of ~80% with a tilt angle of 10°. Fil-as and Fil-PICVD
absorbed water droplets and the upper surface of the net showed relatively flat water build-
up. Fil-DDD net showed a build-up of water on the mesh during the first two minutes of
the experiment, followed by a sudden large drop fall when the pressure allowed the build-up
to be evacuated (see supplementary material). FDM samples showed an increasing water
penetration percentage as follows : FDM-as (52 £ 3%) < FDM-DDD (58 + 7%) < FDM-
PICVD (64 + 4%). This counter-intuitive trend is exacerbated by the reduction in opening
size of FDM-DDD samples (~0.51 mm) as compared to FDM-as mesh dimensions (~0.62 mm)
for the same reasons as discussed in section 4.3.2 (contraction effect of DDD treatment).
To note, the adsorption of water onto the surface was visible during rain simulations on
FDM-DDD samples, showing that the Cassie-Baxter wetting phenomenon was replaced by
a Wenzel-like or impregnated Cassie-Baxter wetting [148](where the surface structures were
filled or partially impregnated with water, respectively [223]). This transition impedes water
drops from sliding on the FDM-DDD samples. Hence, the impact energy of impinging water
seems to have induced a loss of hydrophobic properties for the DDD-treated samples by

wetting state modification [226], though Cassie-Baxter wetting was recovered after drying.

Recent studies have shown that drop penetration through fine fabrics is mostly dependent on
the mesh size, velocity and size of water drops [227]. Superhydrophobicity of a metallic mesh

has moreover been used to demonstrate a novel water penetration mechanism specifically
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Figure 4.3 Effect of the surface treatments on the substrates on water penetration through
the mesh inclined at A) 10° and B) 60°, expressed in percentage of the water ingress without
mesh.

related to this wetting phenomena [228]. As an example, rain drops at terminal velocity v,
(diameter of ~1.6 mm, v; = 1.77 m-s™!) can theoretically penetrate any fabric with a mesh size
larger than 100 pm, independently of the hydrophobicity of the material [227]. However, this
study considered the impact of single drops on textiles orthogonal to the drop’s trajectory,
which could differ from the impact of rain drops on already wetted surfaces. Indeed, the
water build-up on hydrophobic textiles could reduce the impact energy of water droplets
by water-on-water impact, leading to lower drop penetration through the textile. It was
previously shown that hydrophobic treatments on exclusion nets can limit water ingress [15],
though that study relied on low drop impact speeds (~5 cm fall height), using silicon derived

hydrophobic coatings on larger aperture mesh (0,6 x 1 mm opening size).

Tilting the substrate angle to 60° in rain simulation tests significantly reduced water ingress
through the commercial Fil nets, especially when hydrophobic : Fil-DDD (14 + 6%) < Fil-
PICVD (29 £ 6%) < Fil-as (49 £ 6%) (see Figure 4.3B). For FDM samples tilted at 60°,
water ingress was reduced by DDD treatment (21 £+ 3%) compared to FDM-as (32 + 5%),
whereas FDM-PICVD ingress was statistically unchanged (36 + 4%).

Table 4.2 summarizes the observations of water drops falling on a 60° tilted substrate with
low impact energy (see supplementary material for videos of all substrates (unpublished)).
Except for FDM-PICVD, the surface treatments drastically modified water drops behaviour.
DDD treatment allowed rapid drop evacuation for FDM-DDD samples, but to a lower extent
for Fil-DDD. Absorption of the drop on Fil-as and Fil-PICVD (and to a smaller extent
Fil-DDD) was apparent when the drop fell from 60 cm. However, low drop impact energy
(falling from 1 cm), water absorption is no longer visible on Fil-PICVD or Fil-DDD samples.

Tilt angle trends could help bring forward new strategies to reduce water ingress through
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Table 4.2 Drop behaviour on substrates tilted at 60° with low impact energy (fall height 1
cm) (see supplementary material for videos (unpublished)).

Untreated (-as) DDD treated (-DDD) PICVD treated (-PICVD)
. - No absorption - No absorption at the time scale
.. |- Incorporation in the net : .
Fil | Absorption bv capillarit - Adhesion on the net - Adhesion on the net
P ycap Yol Sliding if sufficiently large |- Sliding if sufficiently large
FDM |~ Adhesion on the net - No adhesion on the net - Adhesion on the net
- Sliding if large - Instantaneous drop sliding |- Sliding if large

agricultural nets, by targeting specific zone for treatment (e.g. where the nets are tilted at
high angles), and using alternate means to prevent water ingress at low tilt angles (such as

impermeable films).

4.3.4 Limonene release over time

While water-repelling properties resulting from surface treatments may not be improved,
the DDD-induced surface structures did show a favorable morphology for molecule adsorp-
tion. Indeed, given the hydrophobic characteristics of the surface, organic solvents (such
as limonene) can penetrate the structures. Accordingly, Figure 4.4 shows that FDM-DDD
samples (my, = 1.01%) retained limonene more efficiently as compared to FDM-as samples
(my, = 0.02%) after 25 days of air exposure. On the other hand, Fil-DDD did not adsorb as
much limonene as compared to Fil-as (0.35% and 0.09%, respectively). This difference arose
from the high structuration of FDM-DDD samples (see Figure 4.1), increasing the surface

area for limonene to be adsorbed.

Although limonene adsorption has been effectively increased upon DDD treatment on FDM
samples, the molecule load has yet to be assessed with respect to a bioactive range (both
in terms of concentration and release time). The success of this adsorption approach paves
the way to adsorption of alternative bioactive molecules. It is further pertinent to note that
hydrophobicity is retained after liquid impregnation and evaporation of the top limonene

layer (less than 10 min).

A time-controlled release could be optimized, with additional bioactive molecule impregnation
before each period where increased pest control is needed. Also, control of the surface moieties
as well as choice of the bioactive molecules could improve the molecular adsorption on the
PLA surfaces. A current option for PLA biomimetic protein attachment using dopamine as

linker is one such route for increasing adsorption [183].
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Figure 4.4 Effect of the surface treatments on the substrates on limonene release by evapo-
ration in air.

4.4 Conclusion

Surface treatments towards hydrophobic properties have been applied to commercial PLA
exclusion nets and to FDM printed meshes. Commercial nets were modified from superhy-
drophilic (water absorption, WCA ~0°) to hydrophobic (WCA up to 135°) via two surface
treatments : a novel solvent-induced treatment (DDD), and a chemical vapor deposition
approach (PICVD). FDM printed sample hydrophobicity was increased by up to 96% to
143° using DDD. The mechanical characterization showed a relatively mild effect of DDD
treatment on decreasing the mechanical properties of both commercial and printed meshes.
UV-aided treatment (PICVD) induced an important reduction of the mechanical properties
of the meshes through polymer degradation by UV light exposure. Such photo-initiated treat-
ment should be optimized, with the help of shorter treatment times or appropriate stabilizers.
Hierarchical surface structure formation by DDD treatment on FDM printed meshes allowed
the introduction of bioactive molecules. Indeed, DDD-treatment on amorphous PLA allowed
a more efficient retention of limonene after a simple dipping stage. Water ingress through the
meshes was reduced by hydrophobic treatments, provided that the netting was tilted at 60°
(a 10° tilt shows no decrease in water ingress). Finally, the developed method of PLA surface
structuration and its application for increased molecule adsorption could be an avenue for

future development of environmentally friendly pest control methods.
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CHAPITRE 5 DISCUSSIONS GENERALES

5.1 Tests de mélanges PLA/PHBV, PLA /Limonéne et PLA/PHBYV /Limonéne

Des essais d’augmentation de la ductilité du PLA par mélange ont été testés en se basant sur
la littérature décrite en sections 2.2.7 et 2.2.8. En revanche, au vu du nombre de recherches
cherchant une méthode de plastification idéale pour le PLA [35,51,90] et des résultats mitigés

des tests ici présentés, ces essais n’ont pas été menés plus loin.
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Figure 5.1 Résultats mécaniques en tension du PLA, PLA/PHBV, PLA /Limoneéne et com-
binaison. Ces échantillons ont été produits dans un mélangeur.

Le limonene a été testé comme plastifiant, et le PHBV comme biopolymere en additif pour
essayer d’augmenter la résistance mécanique du PLA. Les granules ont été séchées a 80 °C sous
vide au moins 12 heures. Le limonene a été ajouté 2 min apres l'introduction des granules
de PLA et de PHBV dans le mélangeur a 180 °C et sous flux d’azote, pour éviter que le
limonéne agisse comme ‘lubrifiant’ ce qui réduit la fonte des granules solides. Le mélange a
ensuite toujours été mis en éprouvette de traction sous presse (180 °C, 6 min, 1 MPa). Les
résultats mécaniques des échantillons produits avec ces combinaisons et mis en forme dans
le mélangeur sont montrés en Figure 5.1. Le PHBV comme additif dans le PLA a été vite
oublié, au vu des résultats médiocres exhibés a une charge de 10%. De plus, le prix de ce

polymere est prohibitif pour penser I'utiliser en application agricole.

Les propriétés intéressantes venant de ’ajout de PHBV dans le PLA ont été démontrées dans
la littérature [66] sont ainsi dues a un controle de la morphologie griace a des processus de

mise en forme de fibres comme 1’étirage, non disponibles durant le présent projet. On voit que
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I’ajout de limonene jusqu’a 15% entraine une diminution graduelle de la contrainte maximale
en tension, comportement classique lors de 'ajout de plastifiant. En revanche, 1’élongation
a la rupture ne suit pas la méme tendance, avec une relative stagnation jusqu’a une charge
de limonene de 15%. Les résultats en tension d’échantillons PLA /Limonéne mis en forme
a 'extrudeuse (température maximale 200 °C, vitesse de la vis a 100 rpm, introduction du
limonéne dans le dernier port d’injection) montrent pratiquement les mémes valeurs pour la

contrainte maximale, et ce jusqu’a une charge de limonene de 10% (voir Figure 5.2).
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Figure 5.2 Résultats mécaniques en tension du PLA et PLA/Limonéne et combinaison. Ces
échantillons ont été produits dans une extrudeuse.

L’augmentation subite de 1’élongation est possiblement a mettre en lien avec un phénomene
d’antiplastification, observé lors de ’addition a faible dose d’un plastifiant & masse moléculaire
faible possédant des interactions avec le polymere [58,229]. Théoriquement, ’antiplastification
produit un matériau plus fragile et rigide que le polymere pur, avec une hausse de la T,. Les
molécules de masse moléculaire faible remplissent les espaces inter-chaines polymériques, ce
qui réduit 'espace libre (free volume) du polymere, avec en plus des interactions accrues
entre chaines par l'intermédiaire de 1'additif, et/ou enfin pour les polymeéres semi-cristallins
par une cristallisation induite par I'additif [58]. Cet effet a été observé sur le PLA dans la
littérature avec de charges inférieures ou égales a 10% de bis(2-ethylhexyl) adipate (M =
371 g/mol) [230] et des charges de polyéthylene glycol inférieures ou égales a 5% (M = 1500
g/mol) [231]. A noter, les études sur le mélange PLA /limoneéne n’utilisent jamais de charges
massiques inférieures a 15% [98,99,119], stirement pour les raisons observées dans le présent
travail. La théorie des parametres de solubilité de Hansen, qui décrit théoriquement 'affinité

entre des especes chimiques par le moyen de différentes interactions (force de dispersion, force
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dipolaires intermoléculaires et liaisons hydrogenes) peut classer les solvants d’un polymere
sur une échelle de différence d’énergie relative (DER) de 0 pour un solvant parfait a 1 pour un
solvant tres mauvais. Une valeur plus élevée classe le liquide comme coagulant du polymere.
Le limonéne a une DER par rapport au PLA de 0,98 [38], le classant comme mauvais solvant.
Pour autant, cette valeur montre une affinité non nulle entre le limonene et le PLA, ce qui

peut expliquer le phénomeéne d’antiplastification du PLA par interaction moléculaire.

I1 est notable que les différentes techniques de mise en forme (mélangeur ou extrudeuse) en-
trainent des propriétés mécaniques relativement similaires (sauf pour le module d’élasticité).
Des tests DSC et TGA (Figure 5.3) ont été conduits sur ces mélanges pour en caractériser les
propriétés thermiques et pour valider la charge de limonene dans les produits. Les tests TGA
permettent I’évaluation de la teneur en limonene en soustrayant la perte de masse a 270 °C
du PLA pur a la perte de masse a 270 °C du mélange considéré. Ainsi deux échantillons par
mélange donnent des moyennes de 2,6 wt% et 4,9 wt% pour le PLA/5%Limonéne et pour
le PLA/10%Limoneéne, respectivement. Ainsi, environ la moitié de la quantité de limonéne
injectée dans I'extrudeuse est perdue dans le processus. Aussi, le traitement DDD a été ap-
pliqué a des échantillons PLA/10% Limoneéne, et n’ont pas donné de bons résultats quant a

I’hydrophobicité, avec un aspect de surface hétérogene.
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Figure 5.3 Courbes A) TGA et B) DSC des échantillons produits par extrusion.

5.2 Amélioration de la technique DDD

Comme vu en Chapitre 3, le traitement DDD crée des structures hiérarchiques sur le PLA, lui
conférant des propriétés quasi superhydrophobes. La surface ainsi produite présente un aspect
blanc mat et homogene. Pour vérifier la qualité du procédé, les angles de contact du substrat

peuvent étre mesurés grace au tensiometre. Aussi, il est utile de tremper les échantillons dans
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de l'eau, a la sortie de laquelle le PLA présentant les structures hiérarchiques hydrophobes
escomptées ne doit pas étre mouillé (la surface doit étre semblable a celle avant la trempe
dans 'eau). Le paragraphe suivant aborde des possibilités de modification de cette surface

pour la rendre plus hydrophobe encore.

Une méthode utilisant un procédé similaire au DDD sur le nylon (PA6,6) a donné un angle de
contact de 157° a ce matériau intrinsequement hydrophile (SCA d’environ 75° [232]). Gréace
a la déposition d’acide formique sur une plaque de nylon, ensuite trempé dans un coagulant
(éthanol), des structures hiérarchiques sont crées, mais produisent une surface superhydro-
phile. Ces plaques ont ensuite été immergées dans une solution de paraffine dans de ’éther
diéthylique (0,8 mg/mL), suivi par une évaporation lente de la solution. La couche de cire
ainsi déposée sur le nylon permet une superhydrophobicité remarquable de la surface [203].
Ainsi, la stratégie d’utilisation d’un matériau a énergie de surface basse peut étre combinée
a l'utilisation de structures hiérarchiques pour produire une surface superhydrophobe. Dans
le présent projet, les structures hiérarchiques ont été produites sur le PLA par traitement

DDD, et I'ajout d’'un matériau a énergie de surface basse a été tenté.

D’une part, un petit nombre de tests PICVD (n=5) ont été testés sur des substrats de PLA
amorphes traités au DDD. Le résultats n’ont pas été probants, avec une mouillabilité équiva-
lente entre les échantillons avec et sans traitement PICVD. Ainsi cette combinaison n’a pas
été continuée, mais pourrait faire ’objet de développements futurs en reproduisant 1’expéri-
mentation avec d’autres parametres pour le PICVD par exemple. Ceux utilisés lors de ces ex-
périmentations préliminaires étaient les mémes que présentés Chapitre 4 (pression = 10 kPa;

H,:CO = 0,12; échantillon & 80 cm de U'entrée du réacteur; traitement de 1 heure).

D’autre part, la Figure 5.4A montre l'effet sur le CA de ’évaporation de solutions contenant
des matériaux a basse énergie de surface. Plusieurs volumes de solution (1, 2 et 3 mL d’éther
diéthylique et d’hexane, 0,8 mg/mL de matériau solide) ont été versés sur des échantillons de
PLA traités au DDD, puis laissés a évaporer lentement dans des flacons de 20 mL laissés en-
trouverts. D’un angle de contact de 145° pour les surfaces traitées au DDD, ’évaporation de
solution de paraffine a fait chuter ’angle de contact aux environs de 125°. Un autre matériau
a été tenté, le colophane. Ce produit de la résine de pin, mélange de molécules comprenant en
grande partie des acides résiniques (abiétique par exemple), est un produit solide biosourcé,
abondant, versatile et intrinsequement hydrophobe [233]. Des surfaces de bois hydrophobes
ont déja été produites grace a ce composé partiellement modifié (introduction de groupes
maléiques dans les acides résiniques), en utilisant un composé métallique (chlorure d’alumi-
nium) comme liant entre les groupes hydroxyles de surface du bois et les acides résiniques

modifiés [234]. Ainsi le colophane a aussi été testé, mais n’a pas donné de meilleurs résultats
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(chute du CA). Une caractérisation en MEB pour analyser la morphologie produite par ces
traitements est montrée en Figure 5.4. On peut voir que la paraffine (Figure 5.4B) forme
une couche continue et relativement plane recouvrant les structures hiérarchiques formées
par DDD. L’hydrophobicité est donc perdue car les structures sont occultées par la paraffine.
On peut voir que la paraffine ne touche pas les structures de PLA, en laissant émerger des
parties. L’affinité paraffine/PLA est donc mise en cause pour I’échec de ce traitement, la cire
ne se déposant pas sur les structures. L’essai avec du colophane, Figure 5.4C, montre une
particule solide, vraisemblablement du colophane, sur des structures de PLA. Le colophane
est un solide cristallin [233], et la faible affinité avec le PLA a pu conduire a la formation de

ces particules ponctuelles lors de I'évaporation de la solution.

PLA non traité (lisse)
A) CA=72°

Evaporation / Evaporation
Hexane + Paraffine Hexane + Colophane
CA=112° CA=87°

Collophane sur structures DDD

[ =3

Figure 5.4 Photographies MEB d’une surface de PLA traité par DDD, suivi de ’évaporation
d’une solution de (B) paraffine et (C) colophane.

Pour la production d’une surface de PLA superhydrophobe en ajoutant une couche de ma-
tériau a basse énergie de surface, un matériau aux propriétés adéquates est donc encore a
trouver. Alternativement, des liants, comme les sels d’aluminium pourraient étre testés pour
améliorer I'adhésion de colophane au PLA. Enfin, la technique d’infusion liquide de sur-
face poreuse (slippery liquid-infused porous surfaces) utilisant un liquide non miscible avec le

liquide & repousser (I’eau) pour remplir les pores d’un matériau ou d’une surface [146] pour-
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rait théoriquement étre développée sur des surfaces crées par DDD. Encore une fois, une

combinaison propice de fonctionnalités de surface et de lubrifiant doit étre développée.

5.3 Robustesse des structures crées par DDD

Comme développé dans la revue de littérature (Chapitre 2), 'hydrophobicité résulte d'une
combinaison entre des matériaux a énergie de surface basse et une rugosité. Dans ce para-
graphe est discutée la robustesse de cette hydrophobicité, c’est a dire sa résistance a des
facteurs perturbateurs. Deux robustesses distinctes sont communément employées, la robus-
tesse mécanique et la robustesse thermodynamique. Une surface hydrophobe ou superhydro-
phobe mécaniquement robuste reste hydrophobe (ou superhydrophobe) aprés un dommage
mécanique. Or, ’hydrophobicité de la surface est souvent réduite par endommagement de la
rugosité ou arrachement du matériau a basse énergie de surface. Cette perte d’hydrophobicité
est encore augmentée si le matériau de base est hydrophile [235], comme c’est le cas lors de la
modification de surface du PLA. D’une surface sur laquelle les gouttes d’eau peuvent glisser
relativement facilement, un endommagement mécanique produit une surface sur laquelle les
gouttes d’eau restent accrochées. Différentes méthodes sont utilisées pour étudier la robus-
tesse au dommage mécanique, comme ’abrasion (avec papier sablé, lame, tissu), les tests
de cavitation sous ultrasons, de déformation ou d’adhésion avec des matieres collantes [146].
Dans le présent projet a été testé I'abrasion des surfaces crées par DDD avec un abraseur
linéaire, en anglais abraser (Taber Linear Abraser 5750, Geneq Inc) muni de deux types de
pierres, avec des rugosités différentes, et sans poids additionnel. Il est visible en Figure 5.5
que 'angle de contact statique des surfaces décroit trés rapidement lors de I’abrasion, et ce
méme apres 3 cycles. Les tendances concernant I'influence de la pierre sur I'endommagement
sont difficiles a extraire de cette étude, entre autres dues aux déviations standards élevés
rapportées sur le graphique de la Figure 5.5. On peut en revanche conclure que la diminution
de I'angle de contact est drastique jusqu’a 10 cycles, puis se rapproche de valeurs limites
autour de 110°. La perte de I'hydrophobicité est due a la perte des structures hiérarchiques
induites par DDD, réduisant la possibilité pour les structures de piéger des bulles d’air [146].
Aussi, la rugosité de la pierre joue sur 'angle de contact final des échantillons non traités
(MQO). En effet une pierre a plus grande rugosité peut imprimer une texture de plus grande
échelle sur la surface, et donc augmenter I’hydrophobicité par texturation. Finalement, c¢’est

certain que les structures crées par DDD sont relativement sensibles a 1’abrasion mécanique,
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étant donné leur caractéristique seulement surfacique. Pour une surface tres robuste, il est
par exemple nécessaire de retrouver en dessous des structures de surface un matériau aux
propriétés similaires, pour ainsi avoir le méme mouillage apres arrachement de la partie su-
perficielle [236].

160
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& 130-
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S 1201
@
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Nombre de cycle d'abrasion

Figure 5.5 Angle de contact des surfaces de PLA traités a la méthode DDD, en fonction du
nombre de cycles d’abrasion et de la pierre utilisée. La nomenclature des échantillons reprend
les éléments utilisés en section 3.2.4. P1 désigne la pierre 1, relativement lisse (H18) comparé
a la pierre 2 (P2 sur la figure, H22).

La robustesse thermodynamique fait référence a la stabilité des bulles d’air piégées dans les
structures de surface, les plastrons. Autrement dit, cette robustesse discute des conditions
pour une transition du modele de mouillage de Cassie-Baxter (plastrons présents) a celui de
Wenzel (liquide dans les structures). En effet I'eau peut pénétrer dans la surface par condensa-
tion de vapeur ou par le biais de pression élevée, comme des impacts de goutte, de la pression
hydrostatique et des hautes pressions de Laplace. La pénétration de I’eau dans les structures
peut annuler les propriétés hydrophobes des surfaces texturées, et méme augmenter I’adhé-
rence de l'eau a la surface [146]. Enfin, la solubilisation de l'air des plastrons dans 'eau est
un phénomene nuisant a une hydrophobicité de longue durée lorsqu’une surface est immergée
dans I'eau. Ainsi, les plastrons primaires (bulles d’air qui donnent a la surface immergée un

aspect ‘miroir’) ainsi que les plastrons secondaires (dans les surfaces) peuvent disparaitre
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avec le temps lors d’une immersion. Ces caractéristiques des surfaces superhydrophobes par
effet Cassie-Baxter impactent négativement le développement possible de tels revétements
pour des applications sous-marines par exemple. La robustesse thermodynamique des sur-
faces crées par DDD est discutée en Chapitre 3, lors de tests de pressurisation statique des
plaques de PLA traitées. Aussi, le Chapitre 4 illustre un autre test de robustesse, cette fois
par impact de gouttelettes. Une chute de 60 cm de gouttes d’eau de 2,45 mm de diametre
sur les filets imprimés et traités au DDD a fait la transition entre les mouillages Cassie-
Baxter (visible grace a la forme des gouttes déposées) par énergie d’impact, ce qui serait
dommageable pour une application en extérieur de ces surfaces hydrophobes. Enfin, des tests
d’immersion de longue durée ont été effectués sur les filets de PLA imprimés a Polytechnique
et traités au DDD. La surface démontre une stabilité des plastrons d’au moins 24h, suivi
par la perte graduelle des plastrons principaux. Ce comportement est facilement identifiable
lors de I'immersion des filets grace aux bulles d’air piégées dans les mailles du filet. Il est
notable que la forme des filets imprimés pourrait influencer l'efficacité du traitement DDD
a produire une surface homogene, et ainsi compromettre une robustesse thermodynamique
maximale en introduisant des défauts. En effet, un des problemes récurrents des surfaces
superhydrophobes utilisant une mouillage Cassie-Baxter est la sensibilité aux anomalies de
surface. En effet, si la surface n’est pas homogene, et que les structures piégeant les plastrons
sont endommagées ou malformées a un endroit précis, la transition Cassie-Wenzel est initiée
a cet endroit et peut se diffuser graduellement jusqu’a ce que la surface perde ses propriétés
hydrophobes [146].

Dans l'optique d’une application industrielle de la méthode DDD, des tests de coagulation
avec des mélanges acétone/eau ont été entrepris pour simuler une utilisation répétée du bain
de coagulation. Apres 10 minutes de gonflement a l'acétone, des échantillons de PLA ont
été introduits dans des solutions de coagulation avec différents ratios volumique eau:acétone
(7:1, 3:1, 5:3, volume de 80mL). Les angles de contact dynamiques sont présentés en Figure
5.6, démontrant que la teneur en acétone relarguée dans le bain de coagulation n’influence

pas, aux teneurs étudiées, les propriétés hydrophobes des surfaces produites.

5.4 DSC sur DDD

Les tests DSC des échantillons utilisés pour tester le DDD (voir Figure 5.7) permettent de

mesurer le pourcentage de cristallinité y. d’un polymere semicristallin, grace a I’équation 5.1 :

AH,, — AH,

Xe =100 % =1 (5.1)
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Figure 5.6 Angles de contact dynamiques de surface de PLA traités au DDD modifié pour
simuler une utilisation répétée du bain de coagulation.

Avec AH,,, AH,. et AH? les enthalpies (J/g) expérimentales de fusion, de cristallisation
a froid et de fusion théorique pour un échantillon de cristal pur (d'une valeur de 93 J/g)
respectivement [36]. Les valeurs sont mesurées lors du 1¢" cycle de la DSC, pour ressortir les

propriétés du polymere apres la mise en forme.

Le Tableau 5.1 montre les résultats de cristallinité, pour du PLA pris a la surface des échan-
tillons utilisés lors des différentes versions du DDD. Il est a noter que la détermination des
enthalpies se fait avec une étape manuelle (définition des limites des pics), et est donc sujet
a des incertitudes d’opérateur. On peut en revanche statuer que la cristallinité maximale
induite par solvant se situe vers 40%. Aussi, une relativement faible différence de cristallinité
est visible entre les échantillons MQO et MCO (~4%), qui pourtant entraine un changement
notoire sur 'effet du traitement DDD. Ce résultat démontre que le traitement DDD est vrai-
ment sensible a la cristallinité du PLA. Il serait intéressant dans des travaux futurs d’étudier
la dépendance du DDD au taux de cristallinité du PLA, ainsi qu’a la morphologie des échan-

tillons (gradient de cristallinité dans I’échantillon par exemple).

5.5 Relargage de limonéne, TGA

La méthode de piégeage de limonene dans les structures formées par DDD présentée en
Chapitre 4 a été I'objet de méthodes un peu plus approfondies par TGA, voir Figure 5.8
et Tableau 5.2. Des échantillons en PLA, imprimés en 3D (FDM), traités ou non au DDD,
trempés ou non dans le limonéene, ont été testé sous atmosphere d’azote jusqu’a 600 °C avec

une vitesse de chauffe de 10 °C par minute. Les échantillons pesaient environ 10 mg.
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Figure 5.7 Courbes DSC des différents substrats utilisé en chapitre 3. La nomenclature est
reprise de la section 3.2.4.

A noter, la masse résiduelle & 600 °C peut indiquer des artefacts de mesure, mais les mesures
a 300 °C seront tout de méme étudiées. Deux groupes distincts sont remarquables quant au
1°" maximum de dérivation de la courbe de perte de masse. Les échantillons ayant relative-
ment récemment subi le traitement DDD (FDM-DDD-Limo du 28.08, FDM-DDD) voient le
premier pic de dT aux alentours de 130 °C. En revanche, le logiciel d’analyse TA Universal
donne pour la courbe de dérivation dT de I’échantillon FDM-Limo un maximum a 151 °C
(bien que la perte de masse soit linéaire, voir Figure 5.8). Cela peut suggérer que le pic de
130 °C vient de la perte en acétone du PLA, corroboré par la courbe TGA d’un échantillon
seulement trempé dans 'acétone puis gardée sous vide jusqu’a I'expérimentation TGA, Fi-
gure B.1. Vers 150 °C arriverait la vitesse maximale de désorption du limonéne adsorbé a
la surface du PLA, processus amoré a des températures plus basses (perte de masse linéaire
visible sur la Figure 5.8). La courbe TGA du limoneéne est visible en Figure B.1, et démontre
une masse résiduelle négligeable sous 100 °C. Bien que cette molécule ait un point d’ébulli-
tion de 176 °C, la petite quantité déposée dans la coupelle de TGA est vite volatilisée. Il est
notable que I’échantillon FDM-DDD-Limo mesuré en TGA environ un mois apres (le 20.09)

voit son premier pic de dT décalé a 141 °C, bien que peu visible sur la Figure 5.8.

Des tests complémentaires ont été fait sur des échantillons FDM. La Figure 5.9 montre la

masse relative dans le temps de FDM-DDD trempés dans différents solvants. Premiérement,
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Tableau 5.1 Pourcentage de cristallinité mesurés sur les échantillons de plaque de PLA avec
le test DSC.

Pourcentage de cristallinité x. (%)
Echantillon 1 Echantillon 2
MQO (non traité, amorphe) 2,4 2,5
MCO (non traité, partiellement cristallin) 6,2 5,9
MQ2 (acétone/eau, amorphe) 35,7 35,7
MC2 (acétone/eau, partiellement cristallin) 41,4 41,3
MCS2 (acétone/eau, partiellement cristallin sablé) 40,4 40,5

Tableau 5.2 Résultats des tests TGA et de pesée sur filet FDM. Ces échantillons ont été
imprimés a 'TRDA.

Dérivé de la Température
(dT) maximale méme
Perte de masse or nd pesé le
4 270 °C 17 pic 2" pic 27.08 (%)
FDM as printed 0,3 - 358 -
FDM-DDD 1,1 128 359 -
FDM-Limo 2,3 151 (tres léger) 359 1,1
FDM-DDD-Limo
(28.08) 6,0 130 358 6,8
FDM-DDD-Limo -
(20.09) 5,5 141 356

la masse relative passe pour tous les échantillons en dessous de 0%, démontrant un artefact
expérimental. Ceci pourrait étre dii a la perte de masse dans les solvants, ou a cause de la
petite taille des échantillons rendant la mesure tres sensible. Le méthanol et le diethyl ether
étaient troubles lorsque le PLA a été ressorti, contrairement a I’hexane et au limoneéne qui sont
toujours aussi clairs avant et aprés immersion. En revanche, au vu des valeurs stabilisées apres
19 jours, on peut statuer que la quantité des solvants adsorbées est négligeable comparé a
I’adsorption de limonéne. On pourrait lier cette observation avec les valeurs HSP des solvants
utilisés relativement au PLA, en insertion a la Figure 5.9. On effet on peut observer que le
limonene est la molécule qui a la différence d’énergie relative DER la plus faible des solvants
testés (0,9). Ensuite, on peut voir que le diéthyl éther semble s’adsorber légerement plus en
tout cas apres 1 heure d’exposition a ’air, et ¢’est la molécule avec une DER légeérement plus
grande (1,1), mais toujours inférieure aux derniers solvants de 'expérience. Ainsi, la DER
pourrait potentiellement étre utilisé pour prédire I'adsorption d’une molécule aux structures
crées par DDD sur le PLA.
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Figure 5.8 Courbes TGA des échantillons imprimés en PLA, sujets ou non aux différents
traitements. FDM-as : FDM non traité; FDM-DDD : FDM traité au DDD; FDM-limo :
FDM trempé dans le limonene; FDM-DDD-limo : FDM traité au DDD et trempé dans le
limonene (tests TGA effectués le 28.08 et le 29.09).

Le graphique en Figure 5.10 montre les masses relatives de limonene mesurées apres 1300
minutes pour plusieurs substrats de PLA imprimés. On y voit clairement que la masse de
limonéne adsorbée est dépendante du substrat. Cela pourrait étre dii au matériau de base, le
PLA, dont les propriétés peuvent étre modifiées par vieillissement durant ’entreposage des
filaments et aprés impression, étape qui pourrait étre aussi un facteur expliquant les résultats

variables.
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Figure 5.9 Masse relative attribuée au solvant d’immersion (cf. légende) en fonction du temps.
Les composants d’interaction dispersif, polaire et d’interaction hydrogéne sont exprimés en

MPa%5 et la masse volumique M, des composés est en g/mol.
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Figure 5.10 Masse relative de limonene apres 1300 minutes dans les échantillons de PLA
imprimés avec filaments commerciaux & 'TRDA (IRDA-), a Polytechnique avec des filaments
extrudés a Polytechnique (Poly-) et & Polytechnique avec des filaments commerciaux (New-

Poly-).
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5.6 Impression FDM de filets

Plusieurs tests ont été effectués sur les substrats en PLA produits par FDM. D’une part,
des impressions avec des filaments extrudés en laboratoire avec une charge de limonene de
10% ont été testés. Des échantillons ont pu étre produits, mais manquent de stabilité dans
I'impression. En effet les filaments plastifiés sont tres ductiles, ‘mous’, et 'impression s’arréte
donc au bout de quelques minutes lorsque le moteur fait se tordre le filament dans la ma-
chine, bloquant son entrée dans la buse. Ce phénomene pourrait potentiellement étre réduit
en refroidissant le filament juste avant son entrée dans la roue d’entrainement.

Les courbes DSC mesurées sur les échantillons FDM en Figure 5.11A montrent une cristalli-
sation induite par exposition au solvant durant le procédé DDD, visible par ’absence de pic
de cristallisation a froid pour I’échantillon traité (FDM-DDD). L’absence de pic de diffrac-
tion sur la Figure 5.11B appuie le caractére amorphe des substrats de PLA produits par FDM.

] FDM-as
A)‘c; (\e j“ﬂ\ -———  FDM-DDD B)
I I SN El
| \f ! ]
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. | \ \ | L
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Figure 5.11 Analyse A) DSC (1¢" cycle de chauffe) d’échantillon imprimé par FDM non traité
(FDM-as) et traité au DDD (FDM-DDD), et B) DRX d’un échantillon FDM-as.

5.7 Expérimentations inabouties

Plusieurs tests effectués durant ce projet n’ont pas donné des résultats probants, et ne sont
donc pas présentés en détail. En revanche, pour en garder une trace, le prochain paragraphe
aborde ces étapes de la recherche. L’optimisation du PICVD a été d’abord tentée selon
différents parametres. En revanche, les substrats utilisés étaient imprimés avec la technique
FDM en coupon plein. Il s‘est avéré que ces substrats ne pouvaient pas étre intéressants dans
I’étude de l'effet des parametres du PICVD sur I’hydrophobicité produite. En effet, la rugosité
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créé par FDM entre les filaments déposés est trop importante et variable pour permettre la

production d’échantillons reproductibles.

Pour augmenter la déposition par PICVD, il a aussi été tenté d’incorporer a la surface des
échantillons du benzophénone, molécule tres connue pour sa photosensibilité. Du benzophé-
none a été dissous dans de 'acétone, puis une échantillon de PLA a été introduit dans ce
bain, pour se laisser enfler en surface. Ensuite, I’échantillon a été transféré a un bain d’eau
pour refermer les chaines de polymeres, et ainsi bloquer les molécules dans le PLA. Cette
méthode a effectivement produit des surfaces tres hydrophobes, mais plus par DDD que par
photoinitiation lors du PICVD. Des tests de spectroscopie infrarouge a transformée de Fou-
rier (FTIR) ont été entrepris a de nombreuses reprises pour étudier les effets de différents
traitements, sans donner de résultats. L’introduction de limonene est considérée comme trop
faible pour détecter la double liaison présente, puis ’étude de 'effet du DDD sur l'intégrité

des chaines de PLA n’a rien donné.
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CHAPITRE 6 CONCLUSION

6.1 Syntheése des travaux

Lors de ces deux années de travail ont été abordés de nombreux sujets, condensés dans ces

points-ci :
e Les propriétés mécaniques du biopolymere PLA ont été modifiées

L’ajout de limonene dans la matrice de PLA a permis de réduire la fragilité de ce dernier, a
des charges massiques de 15%. Les mélanges avec le PHBV n’ont pas été concluantes. Ces
expériences n’ont en revanche pas été menées tres loin, vu le défi de taille que représente la

plastification efficace, a bon prix et respectueuse de I’environnement du PLA.

e Le PLA a été modifié vers des propriétés hydrophobes par structuration

/Solvent bath\ /(:oagulant bath\ /Coagulant bath\ / Polylactic Acid

~

Polylactic Acid

N A — ?Jm

Figure 6.1 Résumé graphique de l'article présenté en Chapitre 3.

Pour conclure ce sujet, des substrats solides ont été rendus hydrophobes grace a des struc-
tures hiérarchiques crées par des trempes successives dans un solvant, puis un coagulant. En
20 minutes et grace a des solvants omniprésents en laboratoire, en industrie et dans la plu-
part des logis, le phénomene de mouillage du PLA a complétement été modifié par traitement
DDD (voir Figure 6.1).

e Le PLA a été rendu hydrophobe par déposition d’une couche organique

Le PICVD a permis la déposition d'une couche organique sur différents substrats de PLA,
permettant d’augmenter leur propriété hydrophobe (voir figure 6.2). Grace a des précurseurs
gazeux tres courants dans la plupart des grosses industries consommatrices d’énergie (pétro-
chimie, production d’ammoniac), un traitement en une seule étape permet de faire croitre
une couche organique sur un substrat solide. Et ce grace a un apport en énergie relativement

faible et a bas cotit, nommément de la lumiere UV.
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Surface treated

Nontreated PICVD

Filbio PLA

FDM PLA

Figure 6.2 Images SEM avec insertion de gouttes déposées sur les surfaces avant et apres
traitement (voir Chapitre 4).

o L’effet des traitements de surface sur les propriétés des substrats a été étudiée

L’étude des propriétés mécaniques des filets commerciaux et des substrats produits en FDM
a montré que les traitements de surface peuvent endommager le comportement physique du
PLA. Le filet commercial Filbio® est endommagé par les deux traitements DDD et PICVD,
par dégradation de la morphologie des filaments et par photodégradation, respectivement. Les
substrats FDM se retrouvent d’autant plus fragilisés par irradiation UV qu’ils ne contiennent
pas d’additifs stabilisants. En revanche la technique DDD n’entache pas les propriétés méca-
niques du PLA imprimés. Du c6té de Ueffet de la mouillabilité sur 'entrée d’eau dans les filets,
les tests de simulation de pluie démontrent que 'hydrophobicité des substrats n’influence pas
la pénétration de la pluie lorsque le filet est legérement incliné (10°), mais 1’entrée de I'eau

en est réduite lorsque le filet est incliné a 60°.

e Une méthode de maximisation de I’absorption de limonene sur le PLA a été développée

Immersion dans |
le limonéne ¢ |

-‘

Figure 6.3 Illustration de la méthode développée d’incorporation de limonene

Pour augmenter Defficacité des textiles d’exclusion, I'incorporation de molécules répulsives a

la surface du PLA a été étudié, comme illustré en Figure 6.3. Grace a I'intégration dans les
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structures formées par DDD de limonene, une méthode d’amélioration des filets d’exclusion

a été abordée.

6.2 Limitations et solutions possibles

En dépit de I'avancement effectué dans le présent projet, de nombreuses questions et obstacles

sont encore a aborder.
e Les propriétés mécaniques du PLA ont été modifiées

La plastification entrainée par 1’ajout de limoneéne est seulement effective a des relativement
hautes charges, ce qui entraine un souci de cofit pour un éventuel développement industriel,
et d’abaissement de la T sous ou similaire aux températures maximales d’utilisation (40 °C-
50 °C). De plus, la stabilité temporelle de la plastification du limonéne peut étre mis a mal
de par sa mobilité dans la matrice de PLA.

— Les propriétés du limoneéne dans le PLA devraient étre analysées plus en avant dans
le cas d’une continuité, en particulier son temps de résidence avant de fuir le PLA. Une
autre alternative peu discutée dans le présent projet, mais qui a fait partie des discussions
avec les différents intervenants, est I'incorporation de limonéne dans le PLA pour utiliser ses
effets entomologiques, en plus des effets plastifiants. En effet des petites charges de limoneéne,
combinées a un meilleur plastifiant, pourraient mener a un PLA mécaniquement utile et
entomologiquement actif, car comprenant des composés répulsifs. La stabilité du limonene

devrait encore faire partie des analyses a mener.
e Le PLA a été modifié vers des propriétés hydrophobes par structuration

Les structures produites par DDD sont dépendantes de plusieurs facteurs pouvant grande-
ment affecter le succes de cette méthode. En effet la cristallinité du PLA empéche la disso-
lution des chaines de PLA, ce qui rend le traitement DDD beaucoup moins efficace. Ainsi,
pour le déployer sur des produits commerciaux, tout un développement en amont devrait
étre poursuivi. Pour un textile déja onéreux, cela pourrait refroidir de nombreux produc-
teurs. Le traitement DDD nécessitant une dissolution partielle du PLA, le traitement d’un
filet déja tricoté pourrait étre difficile a cause des interactions des fibres, particulierement
dans les noeuds ou les filaments sont serrés entre eux. Aussi, la robustesse de la modification
de surface et sa durabilité est a questionner. Par frottement et par énergie d’impact de I'eau,
le caractére hydrophobe des surfaces traités par DDD est perdu, ce qui peut bloquer son
utilisation en agriculture.

— Dans le cas hypothétique d’une collaboration avec un industriel produisant des filets, il

serait intéressant de discuter de la possibilité de fabriquer des filaments de PLA amorphe,
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pour ensuite les traiter par DDD et enfin les tisser. Aussi, I'utilisation de solvants plus ’agres-
sifs’ pour la dissolution des cristaux de PLA pourrait étre pensée, en retardant son effet de
dissolution par un travail a température plus basse, par exemple. D’ailleurs, ce dernier pa-
rametre pourrait faire 'objet de recherches approfondies pour voir I'effet de sa modification
sur le traitement DDD a ’acétone. La nécessité d’avoir des surfaces robustes est discutée lors

du point sur 'entrée d’eau dans les filets.
e Le PLA a été rendu hydrophobe par déposition d’une couche organique

Le traitement PICVD entraine une augmentation notable de I’hydrophobicité des substrats
du PLA, mais comporte tout de méme des lacunes. Son effet sur les propriétés mécaniques
des polymeres est discutable, le substrat étant par définition sensible a des apports d’énergie.
De plus, I’hydrophobicité du filet Filbio® est relative, les gouttes d’eau déposées a sa surface
étant absorbées avec le temps. Ce phénomene, lié au manque de déposition de couche orga-
nique sur les surfaces non exposées lors du PICVD (entre les microfilaments) et & la capillarité
en résultant est problématique pour rendre hydrophobe un textile. Enfin, il serait intéressant
de se pencher sur la composition exacte du film déposé sur PLA, pour en évaluer la nature, la
toxicité potentielle ou encore les facteurs influengant sa durabilité (liaisons majoritairement
crées suivant les parametres de traitement par exemple).

— Alinsi, une optimisation du procédé prenant en compte le temps minimum nécessaire pour
un traitement efficace, une longueur d’onde minimisant la photodégradation et des stabilisa-
teurs adéquats pourrait réduire les dommages liés au traitement UV. Aussi, le développement
du PICVD vers un controle de la concentration de pentacarbonyle de fer serait tres intéres-
sant pour la suite de son utilisation. La composition et les liaisons chimiques du film déposé
pourraient étre étudiés par spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X. De plus,
utiliser la méthode FTIR pour étudier la composition des filets Filbio® pourrait étre utile

pour une suite du projet.
o L’effet des traitements de surface sur les propriétés des substrats a été étudiée

En plus des modifications des propriétés mécaniques réduites par la plupart des traitements,
les simulations de pluie ont remis en question I’hypothese liant les angles de contact a la pé-
nétration de I'eau. Un filet hydrophobe ou superhydrophobe est observé ici comme inopérant
pour réduire I'entrée d’eau dans les filets lorsque incliné a 10°, ce qui peut rendre difficile la
réduction des attaques fongiques dans les cultures protégées.

— D’une part, il serait intéressant d’étudier la fraction du filet d’exclusion qui présente des
angles d’inclinaison proche de 10° en pratique, ce qui pourrait étre faible (voir Figure 1.1,
principalement la photographie de droite). Pour pallier au manque de controle sur la péné-

tration d’eau dans les filets, il est aussi possible de penser a des filets optimisés d’une autre
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maniere pour réduire ’humidité dans les cultures. Par exemple, un filet aux propriétés de
mouillage différents selon la section pourrait étre pensé. Avec une zone imperméable partant
de la cime de la culture jusqu’a la mi-hauteur, puis une section hydrophobe sur tout la partie
inférieure, on pourrait imaginer que l'eau serait plus vite évacuée par gravité apres avoir
dévalé le long du filet. En effet une surface hydrophobe pourrait permettre aux gouttes de
tomber sans rester accrochées au polymere. La compagnie Texinov, fabriquant aujourd’hui
les filets Filbio® PLA, produit une nouvelle gamme de filets d’exclusion combinant une par-
tie ‘perlante’ (la pluie n’y pénétrant pas grace a un film plastique soudé au filet) a un filet
traditionnel. cette derniere partie pourrait étre fonctionnalisée pour présenter des propriétés

hydrophobes, aidant ainsi a la réduction de développement fongique sous filet.
e Une méthode de maximisation de I’absorption de limoneéne sur le PLA a été développée

Cette méthode, encore a ses balbutiements, fait face a certains problemes. Les défis reliés
a la production de filets traités au DDD mis a part, la robustesse mécanique (frottement)
et thermodynamique (impact des gouttes) des structures crées par DDD pourrait influencer
la longévité des textiles imprégnés. Encore, 'exposition a l'extérieur (oxygene, humidité,
radiations solaires) pourrait poser probléme pour la stabilité du limonéne en surface.

— Lefficacité de la répulsion des insectes, en fonction de I'incorporation de molécules en
surface serait intéressante a étudier. Aussi, plusieurs options de molécules sont a envisager,
pour trouver une combinaison optimale entre quantité d’adsorption, stabilité et caractere
répulsif des molécules. Dans cette optique, il est possible de prendre en compte des composés
proches du limonene comme le carvone ou le carvacrol par exemple. Pour ce qui est de la
robustesse des structures, il est intéressant de constater que le limonene, comme la plupart des
composés actifs en agriculture, est hydrophobe. Sa présence sur les filets n’est donc peut-étre
pas mise a mal par la pénétration d’eau dans les structures. La robustesse mécanique est plus
délicate, et devrait étre étudiée en lien avec l'efficacité phytosanitaire des filets développés
pour déterminer la durée de vie d’une telle technologie. Encore, il pourrait étre intéressant
de coaguler des échantillons de PLA dans le limoneéne, pour observer comment cela pourrait

influencer la perte de masse dans le temps.
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ANNEXE A DEFINITION DES PROPRIETES MECANIQUES

La Figure A.1 illustre un test de traction de polymere. Les valeurs pertinentes pour évaluer
les propriétés d’un polymere en utilisation de filet agricole sont la force maximale, le module
d’élasticité et I’élongation a la rupture.

La force maximale en tension o,,,, exprime la contrainte maximale que le polymere peut
supporter. Pour des polymeres relativement rigides comme le PLA, cette valeur est atteinte
apres une zone de déformation élastique, ou la déformation est proportionnelle a la force
appliquée. La pente de cette zone définit le module élastique E. Plus un polymere est rigide,
plus cette pente sera grande. Une autre propriété importante est la déformation a la rupture
€y, qui décrit le pourcentage de déformation lorsque I’échantillon testé se brise.

Les autres propriétés intéressantes pour I'application, mais non étudiées dans ce projet, sont
la résistance a la fatigue et la résilience. La résistance a la fatigue exprime la capacité d’un
matériau a subir des cycles de contraintes relativement faibles (par rapport a la contrainte
maximale théorique) répétées sans briser. La résilience exprime ’énergie nécessaire pour briser
un échantillon. Elle est calculable en mesurant 'aire sous la courbe contrainte-déformation
visible en Figure A.1 (zone hachurée). Une subtilité peut étre relevé, qui vient du fait que
I'énergie élastique emmagasinée dans le polymere (qui vient de la déformation élastique) peut
étre relachée lors de la rupture. Ainsi pour la mesure de la résilience on soustrait souvent le

triangle hachuré en bleu dans la Figure A.1.

Exemple de test de tension

max

(.

Contrainte (MPa)
Q
[=] NT'Q--%____

0,05 0.1 0,15 0,2 0,25

Déeformation (%)

0,35 04

Figure A.1 Résultat illustration la réponse d’un polymere fictif relativement proche dun
PLA plastifié. & un test de tension. E=module d’élasticité, o,,.,=force maximale en tension,
ep,=¢longation a la rupture.
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ANNEXE B ANALYSES TGA COMPLEMENTAIRES
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Figure B.1 Courbes TGA et dT du limonéne pur (LIM pur) et d’un échantillon FDM seule-
ment trempé dans 'acétone (sans coagulation a ’eau).

Il est visible sur la Figure B.1 que le limonéne se volatilise sous 100 °C dans les conditions de

I’expérience, et que les pieces de PLA trempés dans I'acétone sans étre trempées dans 1'eau
présentent une perte de masse vers 130 °C.
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ANNEXE C INFORMATIONS SUPPLEMENTAIRES DE L’ARTICLE 1

Cette annexe reproduit le matériel supportant les travaux exposés en section 3, disponible

en ligne sous le lien suivant :

https ://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2019.123591.

Dip-dip-dry : Solvent-induced tuning of polylactic acid surface properties
Simon Knoch, Gérald Chouinard, Marie-Josée Dumont, Jason R. Tavares

It can be noted that the XRD scans presented here are quite different from the ones usually
presented in the literature (similar to results on Figure 3.2 of the present study). Indeed the
main peak in terms of intensity can be noted here at around 19.1°, instead of the main one at
16.8° normally reported (as in Figure 3.2). This discrepancies comes from the X-ray target,

Co (K = 1,79), for measurements displayed in Figure C.1.
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Figure C.1 Supplementary XRD scans.
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Figure C.2 SEM imaging of all treatments on quenched mirror (QM) samples. Scale bar is 1
.
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Figure C.3 SEM imaging of M(Q samples swelled with ethyl acetate, highlighting examples
of damages. Scale bar is 1 pm.
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Figure C.4 SEM imaging with increasing magnification of two QM7 sample surfaces.

Figure C.5 SEM images of amorphous PLA samples (QM) swelled (A, B) 2 minutes in
acetone, (C) 3 hours in acetone. All samples are coagulated 10 minutes in water. Red circles
indicates PLA structures grown below the flat topography.
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Figure C.6 SEM imaging of the cross-section of samples, (A) microtomed sanded crystalline
PLA swelled in acetone and coagulated in methanol (CSM3); (B) microtomed amorphous
PLA swelled in acetone and coagulated in water (QM2); fractured amorphous PLA swelled
in acetone and coagulated in water (QM2).

Figure C.7 SEM imaging of increasing magnification of QM8 sample swelled in acetonitrile,
coagulated in water.
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Figure C.8 SEM imaging of surface structures grown with several organic solvent (10 mi-
nutes swelling bath unless 5 minutes for chloroform, 10 minutes coagulation), with increasing
magnification.
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Figure C.9 SEM imaging of (left) Non treated annealed sample (AMO) ; (center) Acetone swel-
ling, water coagulation (AM2); (right) Ethyl acetate swelling, methanol coagulation (MAG).
Scale bar is 1 pm.

Figure C.10 SEM imaging with increasing magnification of CM sample swelled in ETAC and
coagulated in methanol.
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Figure C.11 SEM imaging of all treatements on sanded crystalline mirror (CSM) samples.
Scale bar is 1 pm.

Figure C.12 SEM imaging showing cell like structures and polymer spheres at the surface
of MCS1, MCS2 and MCS3 samples. Green circles highlight presence of PLA spheres upon
solvent induced treatment, blue circles indicate cell like structures. Scale bar is 10 pm.
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Figure C.13 SEM imaging of surface state of CSM6 sample (ETAC-MetOH treated) with
increasing magnification, highlighting the absence of pronounced cell-like structures.
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Figure C.14 Weight percentage evolution of CSM samples, imparted to solvent evaporation
under vacuum conditions.
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ANNEXE D INFORMATIONS SUPPLEMENTAIRES DE L’ARTICLE 2

Cette annexe reproduit le matériel supportant les travaux exposés en section 4.

Surface modification of PLA nets intended for agricultural applications

Simon Knoch, Francine Pelletier, Mikael Larose, Gérald Chouinard, Marie-Josée Dumont,

Jason R. Tavares

FDM-DDD

Fil-DDD

Figure D.1 Pictures of substrates with different surface treatment. Nodes are indicated with
green circles.

Acetone content was calculated with the following equation :

Acetone wt% = weight loss of FDM-DDD — weight loss of FDM-as (D.1)

Weight loss was evaluated at 270 °C, with a heating rate of 10 °C/min. The sample identified
as “FDM-DDD-no water coagulation” (see Figure D.3) is a FDM sample that has been
immersed 10 minutes in acetone, then transferred to the vacuum environment without water

coagulation, therefore demonstrating that no water loss is responsible for the mass drop
observed for FDM-DDD sample.
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Figure D.2 Dynamic scanning calorimetry curves of Fil-as and Fil-DDD samples, showing the
high crystallinity of the commercial nets. The absence of cold crystallization peak indicates
a relatively highly crystalline PLA. Melting peak positions shifts suggest a change in the
crystalline phases of the PLA upon DDD treatment.
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Figure D.3 TGA curves of fused deposition modelled (FDM) PLA samples treated with DDD.
The crosses are drawn to point out 270 °C. All samples were tested after 48 hours in vacuum

and room temperature.



