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RESUME: 
Bien que prometteur pour l’emballage alimentaire, l’acide polylactique (PLA) présente des propriétés 
mécaniques et barrière modérées qui doivent être améliorées [1-3]. Deux voies ont été envisagées : i) la 
plastification par 20% d’acétyl citrate de tributyle (ATBC) [4], ii) la cristallisation, par l’ajout d’agent nucléant 
(talc) [5]. La formulation du PLA induit une forte augmentation de l’élongation à la rupture par rapport au PLA 
pur (de 8 à 400%). Cependant la cristallisation subséquente de ces échantillons réduit fortement cette 
élongation qui passe ainsi de 400 % pour le PLA formulé amorphe à 50% pour le PLA formulé cristallisé. Les 
tests de perméabilité à l’hélium et à l’oxygène montrent que le PLA pur présente un comportement 
intermédiaire entre le poly(éthylène téréphthalate (PET) et le polystyrène (PS) qui sont considérés 
respectivement comme des matériaux d’emballage moyennement et faiblement barrière à l’oxygène. La 
plastification du PLA ne modifie pas sa valeur de perméabilité à l’hélium alors qu’elle induit un doublement 
de la perméabilité à l’oxygène. Quant à la cristallisation, elle permet une diminution de la perméabilité à 
l’hélium pour le PLA pur alors qu’aucune modification n’a été observée pour celle du PLA formulé. 
 

MOTS-CLES : Poly(acide lactique), Recristallisation, propriétés mécaniques, Propriétés barrières. 
 

 
1. Introduction 

Depuis quelques années, la production de matériaux issus de ressources renouvelables s’est 

considérablement développée. Un des polymères biosourcés les plus prometteurs et avancés 

technologiquement est le poly(acide lactique) [1,2]. En effet, ce polymère a déjà fait l’étude de nombreuses 

recherches aussi bien pour une application médicale que pour servir d’emballage. Malgré une bonne 

transparence et une température de transition vitreuse supérieure à l’ambiante, le PLA présente des 

propriétés mécaniques et barrières moyennes pour devenir un bon emballage alimentaire. Les propriétés 

mécaniques d’un polymère peuvent être améliorées en lui ajoutant un plastifiant. Les nombreuses études 

réalisées sur le PLA ont permis de mettre en évidence l’ATBC comme un efficace plastifiant du PLA [3].  

Afin d’améliorer les propriétés barrières du PLA, la solution la plus simple et la moins coûteuse est la 

recristallisation. En effet les propriétés barrières d’un polymère semi-cristallin sont dépendantes de sa 

cristallinité. Les zones cristallines sont des volumes à travers lesquels les molécules ne peuvent diffuser et 

dans lesquels elles ne peuvent pas se sorber [4]. Afin d’augmenter la vitesse de cristallisation des 

polymères, la formulation avec des agents nucléants est communément utilisée. Ces agents vont servir de 

germes à la nucléation permettant ainsi d’initier plus rapidement la cristallisation. Un des agents nucléants 

les plus efficaces pour le PLA est le talc [5]. 

L’objectif de ce travail est de modifier les propriétés mécaniques du PLA par la formulation (ajout de 

plastifiant, ATBC, et d’agent nucléant, talc) et de déterminer l’influence de la cristallisation sur les propriétés 

mécaniques et barrières du PLA pur et formulé.  
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2. Matériels et méthodes  
 

2.1. Matériels 
 

Les granulés d’acide polylactique ont été fournis par NatureWorks. Leur teneur en L-lactide est d’environ 92 

wt%. La masse molaire moyenne du PLA est de 9.0×104 g mol-1 et son indice de polydispersité de 2,75. 

L’Acétyl TriButyl Citrate (ATBC), utilisé en tant que plastifiant, a été acheté chez Sigma Aldrich (France) 

tandis que le talc, l’agent nucléant, provient de chez RioTinto (Luzenac, France). 

 

2.2. Préparation des échantillons 
 

2.2.1. Séchage  

Les granulés de PLA, l’ATBC et le talc ont été séchés à 80 °C toute une nuit dans une étuve sous vide. Les 

échantillons de PLA formulés ont ensuite été préparés en mélangeant à l’état fondu les granulés de  PLA 

avec les additifs (17% d’ATBC et 1% de talc) grâce à un mélangeur interne (Haake Rheocord 9000) à 160 

°C et 60 rpm pendant 15 min..  

 

2.2.2. Formulation 
Une fois les mélanges réalisés, ceux ci sont séchés pendant au moins 4h à 80°C dans une étuve sous vide. 

Les différentes formulations sont par la suite thermo-compressés à 185°C et 50 bars, de manière à obtenir 

un film d’environ 250µm d’épaisseur, puis trempés dans l’eau à température ambiante afin d’obtenir des 

matériaux amorphes. 

 

2.2.3. Recristallisation 

Les films de PLA pur et plastifié recristallisés sont préparés à partir des films amorphes. La recristallisation 

consiste à placer l’échantillon dans une étuve à la température désirée et pendant un temps prédéfini. Le 

PLA pur a été recristallisé à 90 et 120°C pendant 90min tandis que le PLA formulé avec 20% d’ATBC et 1% 

de talc a été recristallisé à 85 et 100°C pendant 10 et 30min.  

 
2.3. Méthodes d’analyse 
 

2.3.1. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

Les analyses thermiques ont été réalisées avec une DSC à température modulée Q100 (TA Instruments) 

dans une atmosphère inerte (azote). Les échantillons (environ 10 mg) sont introduits dans un creuset en 

aluminium hermétique (TZero, TA Instruments). Pour l’étude modèle en DSC, les échantillons ont été 

chauffés à 190°C pendant 5min pour effacer leur histoire thermique puis refroidis rapidement à 20°C. Une 

fois refroidis, les échantillons ont été portés rapidement à la température de recristallisation choisis pendant 

un temps donné. Une fois la recristallisation terminée, leur taux de cristallinité a été déterminé. Pour étudier 

le taux de cristallinité des échantillons, les échantillons ont été chauffé à 10°C/min entre -30 et 190°C en 

mode standard. Toutes les analyses ont été dupliquées.  
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2.3.2. Test de traction 

Les tests de traction uniaxial sont effectués à 5 mm/min avec une machine de traction (Instron Model 4507) 

équipée de mors pneumatique sur des éprouvettes en forme d’haltère de type I BA. L’épaisseur des 

échantillons varient entre 200 et 300µm. Chaque valeur est une moyenne de 5 mesures 

 

2.3.3. Perméabilité à l’hélium. 
La perméance à l’hélium a été mesurée à 23 °C et 0 % HR, par un analyseur spécifique développé par le 

CNAM (Paris), basé sur la norme ISO 15105-2:2003. Les perméabilités à l’hélium sont obtenues en divisant 

les perméances par l’épaisseur des films. Les analyses ont été dupliquées.  

 
3. Résultats et discussion  

 

3.1 Etude modèle DSC 

Le PLA est un polymère semi-cristallin dont la vitesse de cristallisation est lente. Cependant cette vitesse 

dépend fortement du fait que la cristallisation est réalisée à partir de son état fondu ou de son état vitreux. 

Afin de simuler des recristallisations, telle qu’elles sont réalisées en industrie,  les films de PLA sont 

recristallisés à partir de leur état vitreux à des températures supérieures à 60°C, température de transition 

vitreuse du PLA.  

Dans un premier temps, ces recristallisations ont été réalisées par DSC afin de déterminer l’influence des 

températures et des temps de recristallisation. La figure 1 met en évidence l’augmentation du taux de 

cristallinité du PLA avec l’augmentation de la température de cristallisation entre 70 et 120°C. Au-delà de 

cette température, le taux de cristallinité diminue. Cela peut s’expliquer par la proximité de la température de 

fusion du PLA (Tf = 151°C). En effet, le polymère étant proche de l’état fondu, il lui est difficile de former des 

cristaux. Les résultats des analyses DSC montrent également que le temps de recristallisation influence peu 

le taux de cristallinité entre 80 et 120°C. Cela signifie donc que le PLA a pu cristalliser en 30min. Par contre, 

en deçà de 80°C, le temps de cristallisation a un rôle déterminant puisque, contrairement aux 2h de 

cristallisation, 30min ne permettent pas au polymère de cristalliser à son taux maximum. 
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Figure 1 : Taux de cristallinité en fonction de la température et du temps de recristallisation du PLA pur. 
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Afin d’augmenter la vitesse de cristallisation et les propriétés mécaniques du PLA pur, l’ATBC et le talc ont 

été ajouté au PLA. De la même manière que pour le PLA pur, une étude modèle par DSC a été réalisée afin 

de déterminer des conditions de recristallisation adaptées à cette formulation.  
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Figure 2 : Taux de cristallinité en fonction de la température et du temps de recristallisation du PLA formulé avec 17% 

d’ATBC et 1% de talc. 
 

Comme le montre la figure 2, le PLA formulé cristallise dès 45°C. Cela s’explique par la diminution de la 

température de transition vitreuse du fait de la plastification. En effet, l’ajout de 17% d’ATBC a entrainé une 

chute de plus de 25°C de la Tg. 

Au-delà de 45°C, le taux de cristallinité ne varie pas, quelque soit la température de cristallisation. Par 

contre, l’augmentation du temps de cristallisation semble entrainer une légère augmentation du taux de 

cristallinité pour 110 et 120°C. 

 

De cette étude modèle, deux conditions de recristallisation ont été choisis pour le PLA pur : 90°C et 120°C 

pendant 1h30. Quant au PLA formulé, deux autres températures et deux temps de cristallisation ont été 

choisis : 85°C et 100°C pendant 10min, 30min ou 1h. 

 
Tableau 1 : Comparaison des taux de cristallinité obtenus lors de l’étude modèle en DSC et après recristallisation des 

échantillons à l’étuve. 

 Conditions de 

recristallisation 

Taux de cristallinité (%) 

 Etude modèle DSC Films recristallisés 

PLA pur 
1h30, 90°C 46 37.5 

1h30, 120°C 54 43.7 

PLA formulé 

85°C, 30min 32 30.6 

100°C, 10min - 25.2 

100°C, 30min 33 27.7 

100°C, 1h 33 29.1 
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Le tableau 1 regroupe les taux de cristallinité théoriques (étude modèle DSC) et expérimentaux 

(recristallisation à l’étuve) des PLAs. La comparaison de ces données met en évidence une nette différence. 

En effet, celle-ci est proche de 10% pour les PLAs purs recristallisés tandis qu’elle est seulement d’environ 

5% pour les PLA formulés recristallisés à 100°C pendant 30min et 1h. 

 

3.2. Propriétés thermiques et mécaniques des PLAs purs et formulés recristallisés 
 

La figure 4 montre que le PLA pur amorphe présente une contrainte à la rupture de 48 MPa et une 

déformation à la rupture de 8%. Quant à la recristallisation du PLA, elle n’a pas d’effet sur les propriétés 

mécaniques. En effet, la diminution de l’élongation à la rupture et l’augmentation de la contrainte à la rupture 

après recristallisation ne sont pas significatives.    
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Figure 4 : Contrainte et élongation à la rupture des PLAs purs amorphe et recristallisés. 

 

La comparaison des propriétés mécaniques des PLAs pur et formulés amorphes met en évidence une nette 

augmentation de l’élongation à la rupture tandis que la contrainte maximale est diminuée.  L’ajout de 

plastifiant permet donc de modifier les propriétés mécaniques du PLA.  

Comme le montre la figure 5, les propriétés mécaniques des PLAs formulés dépendent fortement du temps 

et de la température de cristallisation. En effet, l’élongation à la rupture du PLA formulé amorphe n’est pas 

modifiée par une recristallisation de 10 min à 85°C. Néanmoins, une augmentation de la température ou du 

temps de cristallisation induit une chute de l’élongation à la rupture de 384% pour l’échantillon amorphe à 

75% pour l’échantillon cristallisé. Contrairement à l’élongation, la contrainte à la rupture ne subit pas 

l’influence de la recristallisation. En effet, celle-ci est maintenue autour de 18 MPa quelles que soient les 

conditions de recristallisation. 
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Figure 5 : Contrainte et élongation à la rupture des PLAs formulés amorphe et recristallisés. 

 

 

3.3. Propriétés barrières à l’hélium et à l’oxygène des PLA purs et formulés recristallisés  

Les valeurs de perméabilité à l’hélium des PLAs purs et formulés sont présentées dans les figures 6 et 7 

respectivement. 
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Figure 6 : Perméabilité à l’hélium des PLAs purs amorphe et recristallisés. 
 

Contrairement aux échantillons de PLA formulés recristallisés, une diminution de la perméabilité à l’hélium 

est observée pour les échantillons de PLA purs recristallisés. En effet, la perméabilité à l’hélium du PLA pur 

diminue de 96 m3.m/m2.s.Pa pour l’échantillon amorphe à 63 m3.m/m2.s.Pa pour l’échantillon recristallisé 

1h30 à 120°C. Les PLAs formulés, quant à eux, ne présentent aucune modification de la perméabilité à 

l’hélium avec la recristallisation, quelles que soient les conditions. 
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Figure 7 : Perméabilité à l’hélium des PLAs formulés amorphe et recristallisés. 
 

4. Conclusion 

La formulation du poly(acide lactique) par un plastifiant et un agent nucléant a permis de cristalliser le PLA 

rapidement à partir de faible température. De plus, une nette amélioration des propriétés mécaniques a été 

observée avec la formulation du PLA sans modification des propriétés barrières à l’hélium.  

La recristallisation du PLA pur a induit une diminution de la perméabilité à l’hélium sans aucune modification 

des propriétés mécaniques contrairement au PLA formulé qui montre, avec la recristallisation, une 

diminution de l’élongation à la rupture sans modification des propriétés barrières. Par conséquent, il est 

nécessaire d’optimiser la formulation et les conditions de recristallisation afin de trouver un compromis entre 

amélioration des propriétés mécaniques et diminution de la perméabilité aux gaz. 
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