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ABSTRACT

Preparation, structure and stability of

biodegradable polylactide-based composites

Major: Material Science  Graduate: Wei-Wei Wang

Supervisor: Prof. Yi Dan, Prof. Thien-Phap Nguyen

ABSTRACT

Poly(L-lactide) (PLLA), which is produced from renewablggricultural
resources, has good mechanical properties and driadigblility, making it to be a
promising material in green packaging industrydiggradation in natural conditions
is an asset, but the degradation of PLLA is strprgicelerated by ultraviolet (UV)
light, oxygen and moisture exposure, which detates its properties, shortens the
useful time of products, and restricts its poténagplication. It is of great
significance to investigate the degradation andilgiaof PLLA under UV exposure
for widening its application in packaging industijne goals of this work are to
investigate the preparation, characterization dilpotide-based composites with
different components, and to investigate the effeftthe second componets on the
crystallinity and UV-stability of composites. Thisudy is divided into three parts.
The first part (Chapter 2) is about the preparatibpolylactide/titane dioxide (Tig
nanocomposites by solution blending, and the effettmolecular weight of PLLA
and the polymorphs of TiOon the UV-stability of PLLA; the second part (Cherp
3)is about the preparation of polylactide/Zihanocomposites by in situ
polymerization, and the effects of the grafting@fLA on the surface of Ti@on the
thermal stability, crystallinity and UV-stabilityf ®LLA; the third part (Chapter 4) is
devoted to the preparation of polylactide/chitosamposites via sulution blending,
and the structure and UV-stability of composites.

In the first part, polylactides of different moléauweight ranging from 2 200 to
436 000 g/mol were synthesized by ring opening ipelyzation of lactide (LLA);

then films of PLLA/TIQ composites were prepared by spin coating andisalut
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casting; the structure and properties were studied.

» The effects of the reaction time and the mole rationonomer to initiator
on the number average molecular weight and theetigg of molecular weight of
obtained polylactide, were investigated. The mdbecweight of PLLA would
decrease because of the side reaction during llgepozation or the degradation of
PLLA if the reaction time was too long, and the emllar weight of PLLA could be
controlled by changing the mole ratio of LLA totiator. The chemical structure of
polylactide was confirmed by Fourier transform améd spectroscopy (FTIR) and
'H-NMR spectroscopy. The DSC results show that pehjde is semi-crystalline
polymer, and the crystallinity of PLLA decreasesewhthe molecular weight of
PLLA increases; the glass transition temperatuieldfA increases with the increase
in molecular weight of PLLA, and finally stabilized¢ about 62 1; the temperature
of crystallization increased first and then deceeasvhen the molecular weight
increased. TGA results show a trend that the Indiecomposition temperature
increased and the termination decomposition tentyrerancreased first and then
decreased, when the molecular weight of PLLA ineesa

» Two polymorphs of Ti@nanoparticles, were employed into PLLA/TIO
composites, and the size of the particles is abfubhm. The chemical structure,
crystallinity, and morphology of composite thimig were analyzed by FTIR, X-ray
diffraction (XRD), and scanning electron microscq®EM). FTIR results indicate
that there is no reaction between the two companbeticause no new band is
observed on the FTIR spectra of composites compaitbdthat of pure PLLA and
pure TiQ. XRD results indicate that the crystal structuré>bLA is not influenced
by the corporation with Ti@particles. SEM photos show that TiQarticles are
dispersed in the bulk of composites and a few aggirens of TiQ were also
obseved on the surface of composite films with shee of several hundred of
nanometres.

» The PLLA/TIO, composite fimes were exposed to UV light for difiet
periods, and the effects of molecular weight of RLand the crystal structure of
TiO, on the stability of PLLA were studied by FTIR, SEXRD and UV absorption
spectra. UV absorption results indicate that whaiier TiO, was added into PLA
matrix resin, the composites exhibit good lightesting effects, and anti-UV
performance of PLLA is significantly improved; whanatase Ti@was added into
matrix resin, the composites show strong instgbiind quickly degrade. The
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difference can be explained by the competition b& tphotocatalytic and
photo-screening effects of the different polymormisTiO, under UV exposure.
when exposed to UV light, TiOabsorbs a photon having energy equal to or higher
than its band gap, and the energy of UV light cartransferred to electrons)(én
the valence band (VB). The electron will be excitedhe conduction band (CB),
leaving a free hole (hin the VB. Since the band gap of rutile Fit® narrower than
that of anatase Tif)the photo-generated electrons and holes can t@nenon the
surface or in bulk, and release energy in the fofniheat or photons, playing a
photo-screaning role in the composites. As for as&tTiQ, these charge carriers
can also migrate randomly to the surface and nedbtadsorbed acceptor or donor
molecules, respectively, and the formation of hygltaadicals from oxygen or
water u results in chain scission leading to thgmer degradation. Various types of
titania have different photocatalytic activitiegdaanatase Ti@is usually considered
to be more active than rutile THOXRD results reveal that the X-ray diffraction gea
intensity increases after UV irradiation for 10ithcan be attributed to the fact that
some polymer chains are cleaved and some low-mlaleagight photoproducts are
generated, which improves the crystallization psscethe increase of the
environment temperature due to the UV irradiatioaynalso attribute to the
crystallization of PLLA.

In the second part, PLLA/TiOhybrid nanocomposites were synthesizedirby
situ polymerization on the surface of TiQhanoparticles through ring-opening
polymerization of lactide. The chemical structunel ghe UV-stability of composites
were investigated by Fourier transform infrared csmescopy (FTIR), X-ray
diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGAand scanning electron
microscopy (SEM) and UV-vis absorption spectrosoipy-vis).

» On the FTIR spectrum of TiOparticles before the polymerization, the
stretching vibration band of hydroxyl groups at 84em* was observed. The
existence of the hydroxyl groups on the surfaceTi@, particles suggests the
possibility of the polymerization of LLA on the $ace of TiQ patrticles. The two
different polymorphs of TiQparticles (rutile and anatase) exhibit similar [fectra.
FTIR spectra of then situ prepared composites show the characteristic bahds
PLLA and TiQ, suggesting that LLA polymerized on the surfac&i@f,. Rutile and
anatase Ti@have different diffraction peaks due to the défere in crystal forms.
XRD patterns of composites exhibit characterisiifrattion peaks of PLLA and

vii
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TiO,, indicating that the composites of PLLA and T¥Zere obtained byn situ
polymerization. From XRD patterns, we concluded tha structure of PLLA is not
affected by the incorporation of nanoparticles. TeEomposition temperature at
10 % weight loss of pure PLLA is 232 °C, and thatRiLA/rutile TiO, and
PLLA/anatase Ti@ composites are 289 and 274 °C, respectively. Th&gimum
decomposition rate temperature of composites ieased as compared with that of
pure PLLA. Consequently, the thermal stability ofLR/TiO, is improved as
compared with that of pure PLLA. SEM results shdwattTiO, nanoparticles are
dispersed and embedded in the PLLA matrix althaighTiO, nanoparticles were
used without any surface modification. The siz&i@, hanopatrticles is ca. 50 nm,
and the thickness of the composite thin films pregdy spin coating is about 200
nm.

» Two types of TiQ nanopatrticles, anatase and rutile, were usedeimtisitu
preparation of composites, and the effects of ,Ti@ the stability of the
nanocomposites under UV irradiation as a functibtinoe were investigated. FTIR
results indicate that the photoproducts of PLLA &MNd A/TiO, composites are
different, saturated aliphatic acid anhydride aricheds of saturated aliphatic
carboxylic acids are the main photoproducts of PLRA for PLLA/TIO, composite,
the photoproducts are acetate or propionate, wbah be further degraded into
volatile photoproducts, for example CO. FTIR speaif PLLA/anatase Ti©®and
PLLA/rutile TiO, composites after UV irridation are similar, whioteans that the
photoproducts of PLLA/rutile Tigand PLLA/anatase Tilare probably the same
although rutile TiQ acts as UV-screening agents. UV-vis, XRD and SEBLUIits
indicate that rutile TiQ particles have a screening effect while anata€g acts as
photocatalyst. Both the influence of rutile andtasa TiQ on the UV-stability of
PLLA are enhanced compared with that of PLLA/di@bmposites prepared by
solution blending. It can be explained by the iny@rment of the interaction between
PLLA and TiG in the in situ synthesized PLLA/Tg&@omposites. DSC results reveal
that anatase Ti®embedded in bulk of the thin films exhibit the saefiect as rutile
TiO,, making possible its use in time flexible proteetcoating technology.

In the third part, blends of chitisan and PLLA werepared by a two-step process
using a ternary-solvent system according to a phdiagram of water—acetic
acid—chloroform ternary solvent system. The stmgtand the UV-stability of the
PLLA/chitosan composites were investigated by ATRR; UV-vis, XRD, DSC and
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SEM.

» Thin film of pure PLLA and pure chitosan are bothnsparent, while the
transparency of the PLLA/chitosan films was decedadue to the immiscibility of
the two components, leading to a phase separdtiothe ATR-FTIR spectra of
PLLA/chitosan composites, the characteristic banfishitosan and PLLA are
present, while no new absorption band was obseitad.evident that there is no
chemical reaction between the two componehite blend thin films were prepared
by spin coating and solution casting and treatedeut)V irradiation at 254 nm. The
variation of the IR spectra of the blend films aft®/ irradiation for 50 hours is not
obvious. The results indicate that The UV stabibfyPLLA/chitosan is improved
compared with pure PLLA and chitosan, and the cdrd€PLLA in the blends has a
great influence on their UV stability.

Key words: poly(L-lactide); titanium dioxide (TiOy); chitosan;
nano-composite; solution blending; in situ polymerization; crystallinity;
ultraviolet stability
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RESUME

INTRODUCTION GENERALE

Dans le contexte actuel de progres scientifiquBastivités humaines, la question de
la préservation de I'environnement est devenuegouioeté pour de nombreux pays et
en particulier en Europe. Gérer les ressourcesrelbts pour assurer les besoins
economiques et en méme temps respecter la natdmaitant les pollutions créées
par les déchets industriels est un dilemme pougdesernements. Parmi les produits
industriels les plus répandus, les matiéres plassigsont particulierement
intéressantes parce qu’elles sont pratiques, staBlgeres et peuvent étre facilement
mises en forme. Cependant, les produits plastignds de vie posent un probleme
préoccupant car les déchets d'origine plastiquet gamticulierement stables et
nécessitent une durée importante pour étre élimicggollution des mers par les
bouteilles plastiques est un probleme bien conour RRmédier a ces inconvénients,
des matériaux organiques appelés biodégradablesemeétre une solution pour
diminuer la pollution de I'environnement. Ces miéx sont décomposés par les
systemes biologiques selon les processus physiouepes naturels apres avoir été
exposés dans la nature pendant une durée varigble Ieur nature chimique. Ces
processus peuvent étre optiques, thermiques ouigiis ou une combinaison de
processus d’origines différentes. La biodégradabities plastiques dépend de la
structure chimique du matériau et de la constitutio produit industriel, celui-ci étant
fabriqué a partir des matiéres premieres qui peidtea dégradables ou non.

Le polylactide (PLA) est un polyester aliphatiguedggradable, comportant des
liaisons ester qui sont potentiellement hydrolysabll’avantage essentiel de ce
polymére comparé aux autres polyesters réside léafast qu’il est possible de le
produire en masse par fermentation des sous-psodgiicoles, ce qui présente un
potentiel économique considérable en plus de ldégmdabilité du matériau. La
production du polymere peut ainsi S’appuyer sur @ssources renouvelables et
constitue une source de matiere écologique. Plaues| le polymére possede de
nombreuses propriétés physiques intéressantesngypesmis son emploi dans de
nombreuses applications. A l'opposé, les inconvériequi limitent ses

performances sont : la faible tenue mécanique exrtigue, la faible résistance a
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l'eau et le difficile contrble de la dégradabilith matériau. Pour pallier ces
faiblesses, il a été suggéré d’incorporer des naabérorganiques ou inorganiques
dans la matrice polymere de facon a obtenir desposites ayant les propriétés
essentielles du PLA et des caractéristiques re@éésreur les inconvénients énuméres.
Plusieurs composites a base de PLA ont été ainshétysés et étudiés. Les charges
incorporées dans la matrice polymeres sont gémdealede taille nanométrique et le
terme nanocomposites est employé pour désignemag&iaux. La préparation des
nanocomposites consiste a disperser les nanopastidans la solution de polymeére
et déposer cette solution sur des substrats chaogsida technique de la tournette
(spin coating) ou par simple dép6t (casting). Léomdforme est un solvant tres
efficace pour dissoudre le PLA. Une autre technidgig@oréparation de composites a
base de PLA est I'extrusion qui est utilisée poetanger en continu les constituants
de viscosités différentes. Aprés fusion et mélathggegranulés, ils sont refroidis puis
les films sont obtenus par calandrage. Le choixladéechnique de préparation
dépend de la nature des charges ainsi que de beayuel est destiné le composite

Une des applications courantes de composites adeaBe&A est celle utilisant le
mélange PLA et argile. Ces matériaux possédentpdmsriétés mécaniques bien
supérieures a celles du polymere avec un faiblecgotage de charge (< 5% en
poids). D’autres applications des composites viserdomaine médical grace a la
bio-compatibilité du polymere. Le terme biocomplatiimplique que le PLA est non
toxique, non cancérigéne, non allergique et neeramtt pas de contaminant pour
'organisme vivant. Dans ce domaine, les polymécepolymeres remplissant une
fonction spécifigue, sont mélangés avec les chapges étre implantés dans les
organes. La dégradation du polymere aprés une diordee permettra I'organisme
de I'éliminer tout en conservant les charges poaomplir la fonction définie.

L'oxyde de titane (TiQ sous forme de nanoparticules est trés employérmeom
charges dans les composites. Les qualités primsp TiQ sont : grande stabilité
chimique et transparence élevée. Les particulesgmelétre mélangées en grande
guantité au matériau sans engendrer d’interactimtsbles, et par conséquent,
préservent la structure d’origine du polymére.Xiste deux polymorphes de TiO
qui sont I'anatase (a-Tip et le rutile (r- TiQ). Lanatase est surtout employé pour
ses propriétés photo-catalytiques dans les apiglicatnti-pollutions tandis que le
rutile est plutdt destiné aux applications d’écaam irradiations ultraviolettes (UV).

La chitine et le chitosane sont des polymeres ptedarincipalement par les
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squelettes de crustacés. lls sont biocompatiblegaetconséquent, destinés aux
applications médicales sous forme de compositaaciPalement, il s’agit de la
libération contrélée de médicaments dont la teammigqonsiste a utiliser les
polyméres ou copolyméres biocompatibles pour foraes particules. L'élément
actif sera libéré par diffusion ou par érosion pesgive de la particule libérant ainsi
'élément actif dans le corps humain ; La distiontientre les deux formes de
polymére se base sur le taux de modification paadgtylation chimique de la
chitine qui la transforme graduellement en chitesé®i ce taux dépasse 50%, la
chitine devient le chitosane. Le chitosane possiEgepropriétés antibactériennes et
est également employé dans I'alimentation indutdrie

Cette thése porte sur I'étude de certaines pr@wmiéptigues des composites a
base de PLA et leur évolution aprés dégradation.

La these est divisée en quatre parties. La prenparée résume le propriétés
physiques du PLA, du Ti{et du chitosane. La deuxiéme partie décrit |a gmaion
et I'étude des composites PLA /Ti@réparés par mélange en solution du polymére
et des nanoparticules. La troisieme partie concéanpréparation et I'étude des
composites PLA /TiQ préparés par une polymérisatiam situ et compare les
matériaux obtenus par des méthodes différentespaiess forts et faibles de chaque
méthode seront discutés en détails.

La quatriéeme partie portera sur la préparation 'éude des composites
PLA/Chitosan. La mise en forme des films a rend@nin certain nombre de
problemes et a limité le champ d’investigation ds matériaux.

La derniéere partie de la thése comporte la cormtudu travail mené ainsi que
I'’énoncé de quelques perspectives envisageableasuwafutur proche.
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CHAPITRE 1 : PROPRIETES DES MATERIAUX

1. LE POLYLACTIDE
1.1.Généralités
Le polylactide est un polymére biodégradable quitpevoir une structure

semi-cristalline ou amorphe selon la nature du Istjge La structure du polymeére
est donnée dans le schéma 1.1. Il est synthétisélqux méthodes. La premiéere
méthode utilise la polycondensation d’'un hydroxacide (acide lactique) qui existe
sous deux formes stéréoisomeéres (L et D). Le direérprésente sous trois formes
enantiomériques : L-lactide, D-Lactide et Mésoitiet (ou DL-Lactide), et le
polymere obtenu a une masse molaire faible. La rskrométhode est une
polymérisation par ouverture de cycle utilisantldetide qui est un monomere
cyclique en présence d’'un catalyseur qui est egrgénin complexe ionique. Cette
méthode fournit un polymére de masse molaire ghasé.

1.2.Propriétés générales
1.2.1. Propriétés mécaniques

D’une facon générale, les propriétés mécaniquePldd sont similaires a
celles du polystyréne (PS) ou poly(éthylene téripte) (PET). Le matériau est
relativement friable avec une contrainte de cisai#nt d’environ 32 MPa et un
module de Young de l'ordre de 2,3 GPa. L’élongaéida rupture est également faible
(~ 5%) et la tenue au choc est mauvaise. Par ¢datpwlymére a un coefficient de
perméabilité a 'oxygéne faible (~4:1bkg/m/(nf/s/Pa)) et comparable & celui du
PET, ce qui permet de I'employer comme couche deigoa pour certaines
applications.

Pour rendre flexible le PLA, il est nécessaire deplastifier par divers
matériaux plastifiants en réalisant des mélangesst@ne méthode simple pour
moduler les propriétés mécaniques du PLA. On eraour cela, des polyméres a
faible module de Young qui sont compatibles aveéRlA (pour les solvants). L'ajout
des nanoparticules augmente I'énergie dissipée ddma choc et permet une
redistribution des contraintes dans le matériaupriaant ainsi une déformation a la
place d’'une rupture. La température de transitimewse T du PLA décroit de 55,7
°C a environ 30°C lorsque que I'on ajoute 12.5 %eids de PEG dans le polymere.
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En méme temps, I'élongation a la rupture passe %ea5~600% montrant une
flexibilité tout a fait remarquable.

1.2.2. Propriétés thermiques

Les L-lactide et D-lactide sont cristallins aveeuempérature de fusion ~
180°C. Le méso-lactide est amorphe et sa tempérdtuifusion est ~ 50-57 °C. La
tenue thermique du polymere dépend grandementdisttdbution des isomeres et la
masse molaire moyennexM

La dégradation du PLA a lieu dans une plage de deatypre entre 239 a
260°C. Elle dépend de plusieurs facteurs parmulelsga distribution des isomeres,
le taux de cristallinité, les résidus de catalysewtc. La liaison simple
carbone-oxygéne est la liaison la plus fragilepput étre facilement rompue dans le
processus de dégradation. Plusieurs expériencedéamintré que la masse molaire
influence significativement les températures déofugt de transition du PLA et ce
guelle que soit la nature de l'isomére considégévaleur de I'enthalpie de fusion

augmente également avegM

1.2.3. Propriétés de biodégradabilité

Le PLA est biodégradable et sa dégradation compindis étapes: la
fragmentation, la bio-assimilation et la minérdisa. La fragmentation est due a
I'effet de 'oxydation ou hydrolyse du polyméredate son exposition a I'air ambiant.
Les chaines se fragmentent en des segments de tongueur. La bio-assimilation
est I'action des organismes vivants sur les segamoduits qui sont transformés en
nutriments. La minéralisation est la transformaties nutriments par les organismes
en de I'eau et dioxyde de carbone ou méthane.

La vitesse de dégradation du PLA dépend de plusiagteurs (température,
rayonnement, exposition) et le contréle du tauwdégradation reste aléatoire. Pour
pouvoir contrbler cette dégradation, il sera némessde synthétiser des mélanges
polymeres de composition déterminée qui permettdentiéclencher des réactions
aprées une durée donnée conduisant a la fragmentatiialisant ainsi le processus de

dégradation.
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1.3.Modifications des propriétés du PLA pour amélideebiodégradabilité

Les difficultés rencontrées dans les applicatian®HdA proviennent des facteurs
inhérents au polymeére notamment le manque de derdedla durée de vie, de I'état
de la surface et de la morphologie des films. Rmllier ces points faibles, des
modifications de propriétés du volume et de laazafdu polymére ont été envisagées

par diverses techniques

* Modifications des propriétés de volume du PLA:

Il s’agit des modifications chimiques obtenues gait copolymérisation
du PLA avec d'autres monomeéres (avec ou sans gsofgrectionnels) ou par
mélanges du PLA avec d’autres matériaux.

Difféerents types de copolymeres a base de lactelevgnt ainsi étre
obtenus par polycondensation ou par ouverture ddecgvec des propriétés
mécaniques améliorées. Le copolymére PGCL emplayaist composantes PLA,
PGA (glycolide) et CL (caprolactone) posséde unenkoflexibilité associée a une
durée de vie relativement courte. La durée de peut étre en plus contrélée en
ajustant la composition du copolymere, ce qui péerode modifier la cinétique
d’hydrolyse et par suite, d’accélérer le vieillisgnt. Un autre copolymere a blocs
tres étudié est poly(lactide co poly(éthyléne glgtmu PLE. L'avantage de ces
copolymeéres est le contrble amélioré de la durégadmais on observe fréquemment
une séparation des phases qui a lieu lorsque laenmaslaire du PLA est élevé. On
peut également former des copolymeéres a trois ceamtes (PCEL) en ajoutant du
caprolactone au PLA et PLE. Le taux de dégradateone dernier est élevé en raison
d’ une morphologie poreuse des films.

Une autre approche pour modifier les propriétésalume du PLA sans
altérer sa biodégradabilité consiste a le mélaagec des matériaux biodégradables.
Le mélange PLA-dextrane peut étre obtenu en solwio utilisant le chloroforme
comme solvant. Les films déposés par casting sonetp et plus hydrophiles que le
PLA pur. D’autres polymeéres tels que le chitosang possede d’excellentes
propriétés meédicales (anti-coagulant, anti-tumeugis meécaniquement instable
peuvent étre associés au PLA pour modifier sesrigtés. Cette partie sera
développée dans la description des mélanges atdiads ce manuscrit.
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* Modifications des propriétés de surface du PLA:

Il s’agit des modifications de surface du polymexin de favoriser
'adhésion soit des organismes vivants ou d’'un ffnctionnel pour faciliter la
dégradation du PLA. Les techniques souvent utgiggir ces modifications sont le
revétement de surface, traitement chimique owetrent plasma. Dans le revétement
de surface, une matrice extra cellulaire (ECM) féerde fibronectine ou collagéne est
employée pour fournir une interface adhésive datseirface du polymere et le milieu
cellulaire. Le traitement chimique consiste a crdes groupes hydroxyles ou
carboxyles a la surface du PLA qui permettent auxéoules bioactives de
s’accrocher au film polymere. Le traitement plasemaploie un gaz permettant
d’induire le groupe fonctionnel désiré sur la soefau film polymeére sans affecter le
volume. L’avantage supplémentaire de cette teclenigst la modification de la

morphologie du film qui peut étre importante endibon de la nature du gaz employé.

1.4.Les applications du PLA

Le PLA est principalement un thermoplastique quisggole des qualités
nécessaires pour I'emploi comme matériau d’embell&n le plastifiant avec ses
propres monomeres, le PLA devient flexible et pétraede réaliser des produits
similaires au polyvinyle de chlorure (PVC), polygtye (PS) ou polypropyléne (PP).
De plus, étant biodégradable, le PLA est potestiedint plus intéressant pour les
produits jetables (alimentaires, vaisselles) y cesnpes produits d’hygiene ou
vestimentaires lorsqu’il est fabriqué sous formédiloies

Dans le domaine médical, on emploie le PLA danpieduits ou matériau pour la
suture, pour la fixation et réparation osseuse,r daulibération contrélée de
médicament ou l'ingénierie tissulaire. L'’emploi despolymeres PLE s’avere le
procédé le plus efficace pour la libération des ic@dents par microspheres sans
effets secondaires. En effet, le PLA est hydrophebée PEG est hydrophile et
I'association des blocs de polymére permet d’évites contacts directs entre le
polymére et les protéines et par conséquent, liatisn de ces organismes sur la
surface du polymére. Dans le domaine agricolefrdeaux récents ont démontré que
le PLA peut étre employé comme encapsulation pesitherbicides pour limiter la
pollution du sol. En méme temps, il stimule la ssaince de certains légumes par

libération des oligoméres ou monomeres d’acidedadors de sa dégradation.
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2. LE DIOXYDE DE TITANE (Ti¢)

Les oxydes de titane par leurs propriétés physiguésessantes sont utilisés
dans diverses applications : comme pigments danpdmtures, papiers, plastiques
et comme excipient dans les meédicaments. Dans leaie dénergie, des
applications photoactives utilisent cet oxyde pdar purification de lair, la
dépollution de I'eau et la production d’énergie @lephotovoltaique.

2.1.Propriétés de I'oxyde

L'oxyde de titane cristallise sous plusieurs forngemt les plus utilisées sont
lanatase et le rutile. Les structures differeningpalement par les modes
d’association des octaédres §iqui peuvent étre reliés entre eux par des arélas e
des sommets. Dans ces octaédres, chaque idf esfi entouré de six ions?O
Ces différences sont a I'origine des écarts desct@nistiques physiques des variétés
de TiG, .

Du point de vue électrique, le TiGest un isolant a température ambiante.
Cependant, l'oxyde peut présenter une conductivitdyenne aux basses
températures et en présence de I'oxygéne.

Du point de vue optique, le Tipossede un large gap et par conséquent il est
transparent. La valeur du gap est 3.0 eV pour titerat 3.2 a 3.4 pour l'anatase..
L'absorption d'un photon d'énergie supérieure alecelu gap crée une paire
électron-trou dont la recombinaison radiative on eet a I'origine des applications
du matériau. Dans le processus de photocatalysdis$mciation des charges se
produit a la surface de I'oxyde et les chargegdibg entrent en réaction par transfert
de charge avec les donneurs ou accepteurs adgmimésttant la décomposition des
molécules a la surface.

2.2.Applications des nanoparticules de 7iO

L'oxyde de titane est utilisé dans de diversesiagpbns exploitant notamment
ses propriétés optiques. En photocatalyse, il mebrporé dans des matrices
appropriées, notamment des polyméres conjugués aogmenter la gamme de
longueurs d’ondes absorbées, pour les applicatienpurification de I'eau ou de
I'air. Le mécanisme de création d’exciton est lant :

TiO2+ () - TiO, (€ + 1)
La séparation des charges suivie du transfertsaifi@ce de I'oxyde permet les
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réactions chimiques pour éliminer les composéssinaléles. La charge positive des
trous est récupérée par les groupes hydroxylesntcrdes radicaux OW qui
oxyderont les espéces adsorbées. La décomposdiorslespéeces peut étre réalisée
par contact direct avec les charges des trous delanilieu a traiter. La charge
négative des électrons sert a réduire I'oxygénéardr des radicaux ‘O qui
décomposeront les espéces.

Dans les cellules photovoltaiques a colorantssbgition du photon incident par
le colorant est suivie de la création d'une pailectéon-trou et le transfert de
I'électron du colorant vers I'oxyde aura lieu si méveau bas de la bande de
conduction du colorant est supérieure a celui d, Ties nanoparticules de T30
sont utilisées comme couche intermédiare entrediédde et le colorant car elles
permettent d’obtenir une grande surface de coataat le colorant, ce qui augmente
le transfert de charge (électrons) a I'électrodaegparent via la bande de conduction
du TiG... Le rendement de conversion d’énergie peut &é&liaré par 'emploi des
flms de TiQ ordonnés sous forme de nanotubes orientés ou ilme fle
nanocristallites ordonnées.

3. LE CHITOSANE ET LA CHITINE (schéma 1.4)

Ces polymeres font partie des polyméres biodégteslald’origine
renouvelable, de la famille des polysaccharides. péuvent étre dégradé par
lattaque enzymatique de la structure chimique paehdexposition a l'air ou a
I'eau.

La chitine est un polymére naturel issue du sqieeléés crustacés. Elle est
constituée de chaines linéaires de groupes N-gtétplsamine reliées entre elles et
sa structure chimique est similaire a celle deeltulbse. La chitine est transparente
et non soluble dans les solvants usuels. Le chitosat obtenu a partir de la chitine
par désatycétylation chimique (élimination de gesipcétyles CHCO) de chitine.
Cette modification rend le chitosane soluble dassdcides dilués. Selon le degré
d’acétylation, différents grades de chitosane d®ppétes physico-chimiques sont
disponibles et employés dans les applications raésticou industrielles. Le
chitosane et ses dérivés sont biodégradables ebrhjmatibles et sont utilisés dans
comme encapsulation des médicaments, dans la dqoeset l'alimentaire

(emballage)
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CHAPITRE 2: PREPARATION ET PROPRIETES DES COMPOSITES
PLLA/TIO , OBTENUS PAR MELANGE

21. Introduction

Un composite est constitué par I'association desiplus matériaux possédant
des caractéristiques difféerentes et/ou complénrestaPar cette association, le
matériau composite est supposé d’avoir des pra@griparticulieres, différentes ou
améliorées en comparaison avec celles des compss&itine maniere générale, un
composite comporte une matrice servant de suppakts charges incorporées a la
matrice par des techniques adaptées. Pour qu’uérianatcomposite soit efficace, sa
structure doit étre homogene et sa fabrication &oé reproductible.

Concernant le PLA, I'obtention des composites lisdint comme matrice peut se
réaliser par deux méthodes. La premiére est lengéldu polymére avec les charges
(en I'occurrence les nanoparticules d’oxyde den&tdiO, ou le chitosane dans ce
travail) et la seconde est la polymérisatimsitu (pour les nanoparticules de B)O

Chaque méthode posséde des avantages mais égaligseniconvénients qui
influent sur les propriétés du composite. Globaleimkia méthode de mélange est
simple a réaliser et efficace si la concentratiea dharges est faible. Elle pose des
problemes d’inhomogénéité du matériau s'il y a daible interaction entre les
composantes (tendance a s'agglomérer) ou si l@dism des charges est mauvaise,
défaut apparaissant souvent due aux concentraBtemsees. La polymérisation
in-situ des nanoparticules permet de réaliser l'interactiatrice-charge au niveau
moléculaire et par conséquent, d'obtenir des coitggoshomogénes et de
concentration élevée. La méthode est complexeest pas applicable a tout type de
matériau.

Nous avons étudié les composites a base de PLA daex types de charges
différentes : les nanoparticules de Ti€t le chitosane. Les composites utilisant le
TiO, ont été synthétisés par mélange et par polymimnisat-situ et ceux utilisant le
chitosane ont été synthétisés uniquement par me&lang

Dans ce chapitre, nous présentons les résultaaaudbties études des composites
PLA/ TiO, préparés par mélange des matériaux et leur dégradsus irradiations
UV.
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2.2 Matériaux et méthodes d’analyse

Le polymeére étudié est le L-lactide (PLLA) et eghthétisé par polymérisation
par ouverture de cycle. La masse moléculaire dsngoes utilisés varie de 2200 a
436 g/mole. Les oxydes de Ti®ont des produits commerciaux de deux variétés :
anatase et rutile.

Pour réaliser les composites, on mélange le PLLécdes particules de TyO
(rutile et anatase) dans une solution de chlorogorna concentration des particules
est constante pour tous les composites (3% en nassefilms ont été obtenus par
dépbt de la solution sur des substrats (en quartzeae) par spin-coating (couches
minces d’épaisseur ~ 200 nm) et par casting (cauépaisses d’épaisseur +uh).

La dégradation des films a été réalisée en lessexpicsous atmosphére ambiante
aux radiations UV X = 254 nm) pendant des durées variables jusqu’ahbdées.
Les analyses spectroscopiques ont été réalisédsssiilims composites fraichement
déposés et apres Vvieillissement pour étudier lemstormations dues aux
dégradations. Les techniques et appareils empkiyds
» spectroscopie IR (appareil Bruker Vertex 70)
» spectroscopie d’absorption UV (appareil perkin Hinhamda 19
UV/Vis/NIR)
» spectroscopie de rayons X (appareil Siemens D5000)
* analyse thermique différentielle (DSC) (appareil taBmm
DSC121RS)
» analyse thermogravimétrique (ATG) (appareil Setaf&rATG 92)
* microscopie a balayage (SEM) (appareil Jeol JISPBFH

2.3 Résultats et discussion
o Caractérisations des matériaux et composites eeteffde la
dégradation
Six types de PLA ont été synthétisés avec des masskculaires de 2200 (P1) ,
7800 (P2) ,14300 (P3) , 38000 (P4) , 103000 (P5336000 (P6) g/mol. Leurs
caractéristiques sont résumées dans le tableau 2.1

+ Spectres d’absorption :

Les spectres d’absorption des films de PLLA frafobnt préparés
présentent une bande centrée a ~ 210 nm, quellsdiula masse moléculaire\M
L’absorbance correspondante a cette bande augraeetela masse M Dans les
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films dégradés, on observe que lintensité du speauigmente avec la durée
d’irradiation jusqu’a 20 heures (effet hyperchromma)méme temps qu’'un décalage
dans le bleu du pic d’absorption. Au-dela de cdtitee, I'absorbance diminue avec le
temps d’exposition. Dans la figure 2.8, nous mamrta variation de l'intensité des
absorbances aux longueurs d’'ondes respechiyes207 nm eth, = 400 nm en
fonction de la durée d’exposition. La longueur dienA, ne montre aucune évolution
notable lors la dégradation du PLLA .

Pour interpréter les variations observées, nousragps I'absorbance du film
utilisant la loi de Lambert-Beer :

Ao=gebCe 1)

ou ee est le coefficient d'extinction molaire des groupbsorbants (probablement les
groupes esters), b est I'épaisseur du filmegtast la concentration des groupes esters
avant dégradation.
Lorsqu’une espéece A de coefficient d'extinction aimale, et de concentrationg
est formée, I'absorbance du film devient :
Ai=ee'b-G teab-Giy 2.2)
Sous irradiations UV, les groupes esters sont dposés en hydroxyle et

carbonyle. On peut donc écrireg,oe Ce i+ Cat. 2.3)
On déduit : Ar=ge-b- (g oCat) +ea-b-Guy (2.4)
et A=D-[ee-Ge 0 + Car-(en-ee)] (2.5)

Par conséquent, I'absorbance des films PLLA augengoiaind les films sont
dégradés avec la contribution des groupes carb®mpyteduits par la décomposition
des groupes estersa(> ¢g). Ce qui a été effectivement observé pour lessfitie
PLLA.

Par ailleurs, nous pouvons estimer I'effet de dégian en évaluant la variation
relative de I'absorbance par la relation :

At— Ao _ EE'b'(CE,O B CA,t) + gA'b'CA,t_ e b Ceo
Ao Egbece

CA,t'(gA_EE)
EeCey

Les mémes groupes carbonyles sont a l'origine diinténution de I'absorbance
des films aprés une exposition de longue duréeradiations UV. Une explication
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possible de cette observation serait que les sagh#ps crées par photo-dégradation
et photo-oxidation du polymere ont des masses mlaiges faibles et se
décomposeront sous irradiation prolongée en CQO, @0OH0, ce qui diminue la

concentration de carbonyles et donc I'absorbance.

Lintensité des spectres d'absorption des filme domposites
PLLA/anatase fraichement préparés est plus impertgne celle obtenue dans les
films polymeres. Ce résultat est attendu car lesoparticules contribuent
significativement a Il'absorption du matériau. Diautpart, on constate que
'absorbance des films composites augmente enitoncte la masse moléculaire.
Nous attributions ces variations aux différentelewa de I'épaisseur des films qui
dépendrait de la viscosité des solutions : lessfitte grande masse molaire seraient
plus absorbants par leur épaisseur plus grandetigsant la méme quantité de
solution pour le dép6t des films. Sous l'effet dadiations UV, les composites se
dégradent et leur absorbance augmente. On notenomeclle bande de faible
intensité qui est centrée autour de 400 nm. Comatte bande est éloignée de la
bande d’absorption de T¥Jsa présence ne serait pas due a ces particuieplonat
aux produits libérés par la dégradation du polymBamur la bande centrée en 207
nm, on remarque une valeur seuil correspondante rasse M(PA3) = 14000
g/mol qui présente un maximum d’absorption apresh2Qres d’exposition. La
variation relative de I'absorbance des compositidsant une masse moléculaire
plus faible que M(PA3) augmente alors que celle des compositessautili une
masse moléculaire plus grande qu@(RA3) diminue. Lintensité de la bande
centrée a4 400 nm montre une évolution similaicelke trouvée a 207 nm, a savoir,
le maximum d’absorbance est observé apres 20 helegposition et la masse
molaire My(PA3) constitue également un repere pour les vaniaide I'absorbance.

L'intensité des spectres d’absorption des filnescomposites PLLA/rutile
montre une évolution semblable a celle des fiimEA7anatase mais les variations
sont plus faibles indiquant que la dégradatiomssins sévere pour la méme durée
d’exposition. Ce résultat suggere que le rutileejon rdle de protection du polymeére
dans le composite alors que l'anatase joue celyhid#ocatalyseur ce qui tend a

favoriser la dégradation du polymeére.
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+ Diagrammes de diffraction de rayons X :

Dans cette partie, nous avons étudié la cristalidu PLLA pour différentes des
masses moléculaires et également celles des caegpasrant et aprés exposition aux
radiations UV pour des durées déterminées.

Nous observons avec les diagrammes de diffractienla masse moléculaire
influe sur la cristallinité des polymeres. Ici égakent, on observe que la masse
moléculaire M(PA3) = 14000 g/mol représente une valeur seuijela de laguelle
la cristallinité du polymeére décroit. Un polyméeefdible masse moléculaire est plus
cristallin que celui possédant une grande massas Mapliquons cette observation
par le fait qu’'une masse moléculaire importante &hprait I'arrangement ordonné
des chaines dans le polymere et conduirait a umdtman de cristallinité.

Au fur a mesure de I'exposition aux radiations U¥s raies du diagramme
augmentent en intensité indiquant une cristaltisatiu polymere, ceci pendant le
processus de vieillissement et pour toutes les esaswléculaires. Nous attribuons
cette variation a la formation de sous-produits daan la dégradation qui
amélioreraient le processus de cristallisation.

Pour les films de composites PLLA/anatase fraiadmmpréparés, les
diagrammes de rayons X restent similaires a ceysotiimere pur, quelle que soit la
masse moléculaire utilisée. L'incorporation desapemticles n’a apparemment pas
modifié la structure cristalline du PLLA ce qui gdique par le fait que les films
ayant été réalisés par casting, la dynamique d&atlisation des chaines de polymere
s’organise sans que les particules interviennerdci G'avere confirmé a la
dégradation des composites dont les diagrammesrembia méme évolution que
celle des polymeres purs. On note une augmentaliigifaible des intensités des raies
dues a la dégradation en comparaison avec le Pluc&tceci serait di aux activités
catalytigues de l'anatase qui altéreraient les ghgamorphe et cristalline) du
polymere.

Pour les films de composite PLLA/rutile fraichemgméparés, l'intensité des
raies est plus faible que celle du polymére pur pegipetites masses moléculaires, et
suggere la cristallinité du polymere a été modifsde les nanoparticules. Pour les
polyméres de masse moléculaire plus élevée, ipa&été observé de changement
notable dans I'évolution des intensités. Il se prig |a taille plus petite des particules
ait favorisé leur insertion dans les chaines etifieodinsi la cristallinité des chaines
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de faible masse moléculaire. Apres dégradation @mendurée, on observe une
augmentation significative de l'intensité des ra@gs comparaison avec celle des
composites utilisant l'anatase, ce qui indique umistallisation prononcée du
polymere. Ce résultat est en accord avec celualisdrption optique et montre que le
rutile protegera le polymere des radiations UVttdraie les effets de ces radiations
sur la structure cristalline.

+ Microscopie a balayage:

Dans cette partie, nous avons examiné la morpl®ldgs films polymeres et
composites et suivi leur évolution apres irradiafpmur une durée de 40 heures.

Pour les films polymére PLLA , la surface des filse densifie et apparait plus
lisse lorsque la masse moléculaire augmente.

La surface des films composites montre une évoaluttifférente de la
morphologie aprés dégradation par les irradiatidvisLes films & masse moléculaire
élevée présentent une morphologie pratiquementaimgge par rapport aux films
non-dégradés. Les films a faible masse moléculaigsentent une morphologie
rugueuse et modifiée par I'apparition de structyreseuses a la surface issues des
inclusions.

» Discussion sur le réle des nanoparticules et la seawnoléculaire du
polymeére.

Les composites étudiés ont été synthétisés par ngetleen solution des
nanoparticules et le PLLA pour une concentrationstante (3% en masse) pour
concentrer les investigations sur les deux parasa@aractéristiques : la nature des
particules (anatase et rutile) ainsi que la masgéculaires du PLLA.

Comme conséquence, les films obtenus sont homoggtiilesa pas été constaté
d’agglomération des particules sur la surface msda section du film, et ce quelles
gue soient la variété de nanoparticules et lelietai

Sur les variétés de TiE@mployées, les résultats d’analyse ont montréectent
gue l'anatase par ses activités photocatalytigoes jun réle d’accélérateur de
vieillissement du polymere sous irradiation UV. &néant des porteurs de charges
libres dans le composite, il favoriserait les riad de dégradation des chaines
polyméres qui se traduisent par une forte absorgiftique dans le visible (~ 400
nm) ainsi qu’une cristallinité accrue apres visggment.
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Le rutile en général produit un effet de protectionpolymere et par conséquent,
retarde le vieillissement du composite.

Concernant la masse moléculairg, M1 polymere, les analyses ont clairement
montré qu’elle constitue le facteur clé de la atlstité des chaines de PLLA. Dans
les polyméres de faible |\ lI'arrangement des chaines est facilité par I'espa
disponible pour leur mouvement, conduisant a urstadiinité supérieure par rapport
a celle des polyméres a \M élevée. Dans les composites PLLA/TIO
I'incorporation des particules dans les chainepessible dans le cas des polymeres
a faible masse moléculaire et n'a pas été constiaiés ceux ayant une masse élevée
dont I'empilement des chaines est plus dense. Getterporation modifie la
structure du PLLA. Par conséquent, la stabilité amaposites serait améliorée avec
I'utilisation d'un polymére a haut MIl faut cependant noter que la technique de
meélange des matériaux en solution utilisée et Ipodén films minces des
composites pourraient induire une séparation degshimcale et la formation d‘amas
isolés de particules, comme cela a été observéestaines images de microscopie
électronique. Ces inhomogéneéités bien que localiggeurraient modifier les
propriétés des composites ainsi que leur staliliaghg terme.

2.4 Conclusion de I'étude

Dans cette partie, nous avons présenté la syntiésecomposites de
PLLA/TIO, par mélange des matériaux en solution et les @aisations des films
minces obtenus par spin-coating et casting. Nonastexaminé l'influence de deux
parametres liés au polymere (masse moléculairguet nanoparticules (variétés
allotropiques : anatase et rutile) sur les progsiétes composites et sur le processus
de dégradation de ces matériaux.

Les analyses en rayons X dans les films PLLA onhtnéoque la masse
moléculaire M, influe sur la cristallinité du polymere. Plus lasse moléculaire est
élevée moins le polymére est cristallin, ce quit@expliquer par la structure dense
du matériau qui ne facilite pas un arrangement rordodes chaines. Les films
fabriqués avec un polymeére de masse moléculairg&lsont plus absorbants que
ceux obtenus avec une massg Mible. Dans les composites, I'effet de la masse
moléculaire du PLLA sur les propriétés physiquesrtériau n’'a pas été explicite a
partir des résultats obtenus. Concernant les natoylas de TiQ, les composites
synthétisés avec l'anatase sont dégradés par ati@us UV apres 20 heures
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d’exposition avec formation de sous-produits detpiiécomposition. Lemploi des
nanoparticules de rutile a la place d’anatase eedtatténuer la dégradation du
composite dans les mémes conditions d’expériences.

Ces résultats permettent d’envisager la possihil@&abriquer des composites
avec une dégradation contrélable dans le temps t®s I'exposition aux
rayonnements solaires. Il sera important d’évaludtuence de la concentration des
particules sur la tenue des films composites exgmaéax radiations UV. Le controle
de ce paramétre parait nécessaire pour s'assurenrdidle de la durée de vie des
films étudiés.
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CHAPITRE 3: PREPARATION ET PROPRIETES DES COMPOSITES
PLLA/TIO , OBTENUS PAR POLYMERISATION IN SITU

31. Introduction

Dans cette partie, nous sommes intéressés auxosites obtenus avec le
poly(L lactide) (PLLA) et les nanoparticules de 7i@&n effet, le PLLA est un des
bio-polymeres les plus prometteurs par ses pra@widiologiques telles que la
biodégradabilité, la biocompatibilité, la bioabsbt® et trouve de nombreuses
applications dans les domaines médicaux, d’embakagroduits de consommation.
Cependant, pour étre efficace la dégradation gmlyenére doit &tre contrblée, et un
des facteurs clés qui conditionne la dégradationPHeA est I'exposition sous
irradiation UV, qui provoque une décomposition dapét incontrélable du polymére
lorsqu’il est employé dans les applications extége. Pour pallier ce défaut, une
solution possible est I'utilisation d’ agents chigmés incorporés dans le polymere
pour le protéger en transformant I'énergie UV abéeren chaleur. Cette solution est
efficace mais pose un probleme de contaminatiosiplesa I'environnement car ils
sont toxiques pour la plupart. Lemploi des nantipales de TiQ offre une solution
a la fois économique et écologique et convient amcept des matériaux
biodégradable. Comme nous l'avons vu précédemnsenis forme l'anatase, le
TiO, est employé principalement comme un matériau giadgeeur dans les cellules
solaires ou dans les biomatériaux. Il est par eontilisé comme matériau écran
pour la protection contre les radiations UV sousni® de rutile. Les deux formes de
TiO, ont été étudiées dans les composites employaRLIA comme polymére.
Nous avons étudié le processus de dégradationateposites sous radiations UV
pendant une période d’exposition de 39 jours.

3.2 Matériaux et méthodes d’analyse

La méthode de polymérisation par ouverture de cglalé’LLA a été employée
pour la synthése des composites avec les nanagastide TiQ (de taille < 100 nm
pour le rutile et < 25 nm pour I'anatase). Les pitelont été mélangés pendant 22
heures dans un tube scellé sous vide et porté ZC1Hhsuite, ils ont été dissous
dans du chloroforme et précipités dans I'éthandliretlement séché sous vide a
39°C pendant 48 heures. Pour les films, le compesit dissous dans le chloroforme

et la solution est employée pour déposer des cseudtlgpaisseur de 200 nm par
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spin-coating. L'expérience de dégradation a étés@men exposant les films sous
atmosphére ambiante aux radiations W=(254 nm) pendant une durée de 39
heures. Les analyses optiques, microscopiques, dgons X (XRD),
thermogravimétrique (ATG) et thermique différerge(DSC) ont été réalisées sur
les polymeres, les particules d’oxyde, les filmsnposites fraichement déposés et
apres vieillissement pour étudier les transfornmetidues aux dégradations.

3.3 Résultats et discussion
» Caractérisations des matériaux et composites

Tout d’abord, nous avons examiné les spectres IR matériaux et
composites. On observe que le spectre du compiogitdhhement préparés contient
les bandes vibrationnelles du polymére et desquae quelle que soit la nature de
celles-ci. Cette observation indique que le PLL&té& polymeérisé sur la surface des
particules. La bande centrée & 3428'abtenue sur les TiOavant polymérisation
et correspondants aux groupes hydroxyles a dimimmé intensité apres
polymérisation, suggérant que les groupes en quesiit joué le rdle d’initiateur
dans la réaction.

Ensuite, nous avons comparé les diagrammes degayates matériaux et
des composites. Les diagrammes de,@ur I'anatase et le rutile sont différents et
serviront de base pour examiner ceux des compokite&galement, les diagrammes
correspondants aux composites contient tous lesdacdiffraction du polymere et
ceux des particules. Nous concluons que la strecurPLLA n’a pas été modifiée
par les particules sur lesquelles est déposé {aneok.

Les mesures d’ATG sur les polyméres composites régmtodes précisions
sur la stabilité thermiques des matériaux. La teatpée de décomposition a 10% de
perte de masse du polymere est déterminée a 23RdMeint 289°C dans les
composites a base de rutile et 274°C dans ceugeadanatase. On constate que les
composites sont plus stables thermiquement quelmgre pur quel que soit le
type d’'oxyde de TiQemployé. Ce résultat contredit celui obtenu patdyama et al.
gui observent une dégradation rapide des composltass tentons d’expliquer cette
différence par la méthode employée de cette équope réaliser les composites. En
effet, un agent chimique a été employé pour madifiesurface des particules avant
la polymérisation et cet agent pourrait étre déamsgm haute température entrainant
la décomposition du polymeére dans les composites.
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L'examen de la morphologie des films au microscapalayage a révélé une
surface rugueuse et ondulée du PLLA pur, qui péstiter de I'agrégation des
chaines. Dans les films composites, la distributies nanoparticules relativement
est relativement uniforme sur la surface et daépai'sseur des films. Quelques
agrégats sont formés sur et dans les films, prebadnt par des liaisons hydrogenes
générées par les groupes hydroxyles existantaswrface des nanoparticules avant
la polymérisation.

* Role des nanoparticules dans la stabilité des caitp®

Dans un premier temps, les films vieillis artifitgenent ont été analysés par
la spectroscopie d’'IR selon le protocole suivanprés avoir été exposé aux
radiations UV pendant une durée D(heures), I'échamipolymere et composites) a
etée placé dans le spectrometre IR et on enregistrepectre dans les mémes
conditions de mesures effectuées avant le viahisnt. On compare les spectres IR
avant et apres vieillissement en soustrayant lestsgs de facon a faire apparaitre
les modifications spectrales, qui seront duesdie¢aadation du composite.

Dans le PPLA, l'effet du vieillissement se tradpér I'élargissement de la
bande située & 1759 &mgroupe carbonyle C=0) sans modifier sa fréquehae.
soustraction des spectres montre I'apparition @es< dhandes a 1800 et 1733 tm
qui sont attribuées aux élongations dissymétriggtesymétriques de C=0. D’autre
part, de nouvelles bandes sont formées apres isgeithent du polymere et
correspondent aux modes vibrationnels de C=0 G38cn') et C-O (1237 cm).

Dans les composites, les modifications observéas W& spectres IR apres
vieillissement concernent notamment les bandes Bagamme (1830-2200 ¢t
Les deux bandes principales sont détectées & 203B& cnT qui sont attribuées au
groupe CO, un produit adsorbé sur la surface dw.T@n note que les bandes
vibrationnelles varient selon la nature de I'oxydnsi, pour I'anatase les bandes
des groupes (COO) sont centrées en 1521 et 1420 alors qu'elles sont
positionnées en 1543 et 1425 tnD’autre part, une modification remarquable des
spectres IR concerne les bandes dans la gamme-{8520cnt). Ces bandes sont
en général associées a la formation des liaisonslel® C=C ou des molécules d’eau
adsorbées & la surface des films. On remarqueagbaride située a 1621 ¢rast
présente avant et apres le vieillissement, elleattsbuable aux molécules d’eau.
Quant a la bande située a 1649'ceile apparait aprés la dégradation et est aéteibu
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aux liaisons C=C dans les groupes cétones.

L'analyse des spectres d’absorption optiques dess fapporte par ailleurs
des renseignements complémentaires sur les méamdmvieillissement. Le pic du
spectre d’absorption du film polymére est obsenZl@ nm, probablement di aux
groupes carbonyles. Le vieillissement provoque wtathge dans le bleu et
l'intensité du pic augment en fonction de la dudéexposition aux radiations UV
(effet hyperchrome). Lexplication possible de eettariation sera la formation
progressive des groupes carboxyles par la photadétion du polymére sous I'effet
des UV. Dans les films composites avant dégradakégobande d’absorption de forte
intensité est observée dans la gamme (139-39%).dgfle correspond a I'absorbance
du TiO,. Apres vieillissement, I'absorbance des films Pladatase augmente de
facon significative tandis que celle de PLLA/rutdetres peu varié. Ce résultat
suggere que pendant l'irradiation UV, I'anataseuejain réle de catalyseur et le
rutile celui d’écran dans les composites. Le schélassique du processus physique
qui se produit dans les particules de Jigeut étre résumé comme suit (schéma
3.3 ). L'absorption d’'un photon hautement énequét permet le transfert d’'un
électron de valence du TiQlans la bande de conduction et crée un trou dans |
bande de valence. La paire électron-trou peutreo@dmbiner sur la surface (voie A)
ou dans le volume (voie B) en émettant un phones.forteurs de charge (électrons
et trous) peuvent aussi se séparer et migrer ersuiface de l'oxyde ou ils
recombinent avec des molécules-accepteurs (voieuGnolécules-donneurs (voie
D). C’est l'effet catalytique de I'oxyde TiOIl a été démontré par plusieurs études
gue l'activité catalytique est plus important ddlamatase que dans le rutile. Les
résultats obtenus de I'étude du vieillissement différents composites a base de
TiO, sont en bon accord avec cette observation.

Apres cette analyse, nous avons effectué une éeideorphologie des films
par observation au microscope a balayage pour @wdpe l'origine de certaines
interactions produites entre les matériaux durastrhdiations UV. Lanalyse des
clichés obtenus au microscope a balayage montre lgusurface des films
composites irradiés pendant 6 heures est quasi-lgsur le PLLA/rutile et
légerement poreuse autour des particules pour lARDatase. Apres 39 heures
d’exposition, la surface des films PLLA/rutile ntepratiquement pas modifiée
tandis que celle des films PLLA/anatase est dewgngueuse avec la formation
d’amas. Cette observation est de nouveau en aegerd les résultats déja obtenus,
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a savoir le rutile protege le polymére contre lkediations UV alors que I'anatase
accélére le processus de décomposition dans legsné@nditions.

Pour comprendre les modifications structurales dlympére et des
composites nous analysons ensuite les spectraffrdettbn de rayons X enregistrés
en fonction de la durée d'’irradiation. Deux raigatdnsité élevée aux faibles angles
de diffraction ont été identifiées aux plans (100Ret (203) du polymére. On
observe que lintensité de ces raies décroit au beu2l heures d’exposition
indiquant la structure cristalline du polymére @ @adommagée.

Dans les films PLLA/anatase, I'intensité des raiegespondantes aux plans
(100/200) et (203) diminuent progressivement aw@qbsition aux UV jusqu'a 12
heures. Ensuite, I'évolution est devenue aléatoka. effet, on observe une
augmentation d’intensité aprés 21 heures puis imadtion aprés 30 heures et de
nouveau une augmentation aprés 39 heures. La pnacékpérimentale a été
respectée pour chaque mesure et ne peut pas éFemcause car aucune erreur de
positionnement de I'échantillon dans I'appareil @@ constatée et les conditions
expérimentales ont été soigneusement verifiéescétaéquent, les fluctuations de
l'intensité ne peuvent étre expliguées que partlactire des composites. Nous
avons deux explications possibles des observati®rsnierement, I'augmentation
de lintensité des raies apres 21 et 39 heuresrgieat provenir des produits de
dégradation du PLLA, qui se dégradent apres 21elediexposition. Ceux-ci ayant
une masse moléculaire faible pourraient augmenéermbbilité des chaines
polymeres et leur arrangement conduisant a undemlcristallinité de 'ensemble.
La seconde hypothése se base sur I'observationadsuiface des films au
microscope a balayage. Nous avons signalé la négaes films PLLA/anatase et la
formation des amas de particules a la surface apmieglissement. Ces
inhomogénéités pourraient modifier la, pénétraties rayons X dans le film et la
distribution aléatoire des amas pourrait changarnehsité diffractée méme si
'échantillon a été parfaitement positionné lorss dmesures. Ces explications
semblent étre confirmées en examinant les diagramuikenus dans les composites
PLLA/rutile. En effet, on observe dans ces film& @mugmentation de l'intensité des
raies au bout de 21 heures d’exposition, ce quespond au début de la dégradation
du polymere. Cette diminution continue jusqu'a ia fle I'expérience sans
changement de tendance. Nous rappelons que lacsudi@ ces composites est
guasi-lisse et par conséquent, aucune modificat®rsurface ne pourrait affecter
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'exposition de I'échantillon aux rayons X lors desesures. La diminution de la
cristallinité du composite proviendrait uniquemantendommagement du polymeére
mais avec un taux inférieur puisque le rutile pibda effet de protection du film

comme nous l'avons souligneé.

» Comportement thermique des composites

Nous étudions le comportement thermique des congsogiar I'analyse
thermique différentielle (DSC) dont le protocoleopte est le suivant. Tout d’abord,
on effectue un premier cycle de chauffage/refreehsent pour effacer I'historique
thermique de I'échantillon testé. Le spectre deordissement fournit la température
de cristallisation ¢ Ensuite, on enregistre le spectre pour une moette
température (@ chauffage) pour déterminer la température de fusig. La
cristallisation et la fusion des polyméres sont gleénomenes liés a I'organisation
des chaines a lintérieur du matériau et les teaipérs correspondantes sont
supérieures a la température de transition vitreuse

Tout d'abord, nous examinons la température detatlisation Tc du
polymere et I'effet de vieillissement par I'irratd@n aux UV sur cette température.
La gamme de températures de cristallisation du Pet.Aes composites est située
entre 100 et 120°C. La température de début duepsms est pratiquement la méme
pour tous les films (frais ou vieillis) et la tenmgture de fin diminue quand la durée
d’exposition augmente. Cette variation se tradait yn élargissement de la gamme
de températures mesurées et une diminution gleadr fur et a mesure que le
polymere se dégrade. Elle indiqgue une amélioradimms I'arrangement des chaines
de polymeéres dans les films, induite soit par udéninution du poids moléculaire
du PLLA ou par des sous-produits formeés lors dielgradation par les radiations.

Ensuite, au cours du second chauffage du polyno@renregistre deux pics
exothermiques situés entre 90-125°C et 140-160°CCsquot caractéristiques de
phénomenes de cristallisation. Le premier pic) (@eut étre attribué a la
cristallisation a froid de la partie vitreuse duypeére. Le deuxieme pic ¢ est
observé aux températures légérement inférieures terhpérature de fusionyT
(153°C). Ce processus correspond a une transitioe & phase désordonnée) (
et la phase ordonnéea)( Ces phases ont été formées au cours du refeidiant (1
cycle) du polymeére : la phase est formée aux températures < 100°C et la phase
aux tempeératures >120°C.
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Lorsque le polymere est dégradé, la températufesien Ty, décroit et
le spectre s’élargit. En méme temps, un secondi@itempérature apparait sous
forme d'un épaulement ay}<Tw:. En observant que le polymére présentait deux
pics de cristallisation lors de son évolution (arslde son refroidissement et un lors
de son second chauffage), nous concluons que lpétratare T;; correspond a la
fusion des cristallites formés avant le chauffagdikin et celle Ty, correspond a la
fusion des cristallites formés par la cristallisatiroide.

Dans les composites, la cristallisation a lieu dangamme de températures
(100-130°C). La température de début du pic exailggre est pratiquement
constante (130°C) pour tous les films et suggewe lg phase principale présente
dans ces films est la phase ordonnée). D’autre part, les pics de fusion sont
symétriques par rapport dyTet la variation de celle-ci est faible en comp=oai
avec celle observée dans le polymére pur. Ces \@ig®rs suggerent que le HO
introduit dans le polymere sous forme de rutiledanatase affectera la structure
cristalline des composites de fagon similaire dangrocessus de vieillissement. Ce
comportement est a I'opposé des résultats obtemtuele d’absorption UV mais
peut s’expliquer par le fait que les mesures de D8CAté effectuées sur des films
épais (~ plusieursim) contrairement aux films minces utilisés dans ressures
optiques. Les particules de TiOnt été dispersées dans le volume en grande partie
de ce fait, ont été moins affectées par I'effet tpbatalytique comme dans les
films minces. En d'autres termes, les particuleandtase ont joué un réle
d’écrantage aux radiations UV de la méme maniere kgu rutile dans cette

expérience.

34. Conclusion de I'étude
Dans cette partie, nous avons présenté la syntlesseomposites utilisant
le PLLA avec les nanoparticules de Fi€bus forme d’anatase et de rutile. La
méthode employée ici est la polymérisation par duve de cycle et les mesures de
caractérisation ont démontré que les compositesenabt présentent les
caractéristiques du polymeére et de FiO
D’une facon générale, la structure du polymerepa@a été modifiee par les
nanoparticules introduites. L'ajout de TiOGaméliore la stabilité thermique du PLLA
en augmentant la température de décomposition ldéateLes modifications les

plus significatives ont été enregistrées dans lecgssus de dégradation sous
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irradiation UV. Les processus physiques associ@sdiégradation des films ont été
analysés et des conclusions ont été formuléesatasp joue le réle d’'un catalyseur
dans le polymére et de ce fait, accélére sa déiwadae rutile se comporte comme
un écran vis-a-vis des radiations et prolonge i&elde vie de PLLA. Lorsque les
films sont épais, I'anatase immergé dans le polgnp@urra se comporter comme le
rutile et de ce fait, n’aura qu’un effet photocwgtigjue trés limite.

Ces resultats permettent d’envisager la possibitie fabriquer des
composites avec une dégradation contrdlable datesrips lors de I'exposition aux
rayonnements solaires. D’autres facteurs importaps interviennent dans le
processus de dégradation et qui n'ont pas étééstudiins ce travail sont la masse
molaire du polymere et la concentration des pddgcull est a signaler que le
contrble du dépét des films parait essentiel é&at’de surface influe clairement sur

le comportement thermique de ces films.
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CHAPITRE 4: PREPARATION ET PROPRIETES DES COMPOSITES
PLLA/CHITOSANE OBTENUS PAR MELANGE EN SOLUTION

431. Introduction

Parmi les composites a base de polylactide, caugmploient le chitosane
sont prometteurs pour les applications dans le dwmmanédical. En effet, le
chitosane est un polymeéere biodégradable et bioctib@acomme le PLLA et
I'association des deux matériaux compatibles foarmies composites ayant des
applications potentiellement intéressantes. On pentvisager la réalisation
d'emballages alimentaires antibactériens a dégoadatontrolée exploitant les
propriétés mécaniques du PLLA et celles bactéricide chitosane. D’autres
applications de ces composites en chirurgie répegadu pour la libération retardée
des médicaments sont également envisageables.

L'objectif de ce travail a été la synthése des aositps PLLA/en solution
pour obtenir des films homogenes afin d’envisager fabrication de films
mécaniquement robustes pour les emballages alimentades polymeres PLLA et
chitosane sont solubles mais pas dans les mémeanslet il a fallu trouver une
technique adaptée pour réaliser les solutions tiangoe utilisées pour déposer les
films. Nous avons également commencé une étudeadetérisations des films
composites et étudié leurs processus de dégradatienirradiation UV.

42. Synthese des composites

Le mélange par voie de solution est la méthodéuelle pour préparer des
composites de polymére. Cependant, comme les pobgdudiés ont des polarités
tres éloignées, ils ne sont pas solubles dans Ewme® solvants. Comme nous
'avons signalé, le PLLA est soluble dans de nombsolvants dont le chloroforme
tandis que le chitosane n’est soluble que danssdisgions d’acide, par exemple
acide acétique. Nous avons donc utilisé préparé dmlutions distinctes pour
dissoudre les polymeres puis nous les avons méangé homogénéisées. Le
chitosane est dissous dans une solution aqueusidalacétique (1% en masse) et le
PLLA dans du chloroforme (1% en masse). Pour éaless mélanges, nous avons
établi le diagramme de phase ternaire des solfaatsacide acétique-chloroforme)
et déterminé les domaines de séparation de phaseogs ont permis ensuite de

définir les conditions pour réaliser les mélangembgenes de solutions (qui sont

-aa-
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transparents). Les mélanges avec les compositidiish/Bhitosane suivantes :
100/0 ; 10/90 ; 40/60 ; 50/50 et 0/100 ont étéifplers et utilisés pour le dépbt des
films. Les composites ont été obtenus par spinitgadt casting des solutions sur
des substrats de verre ou quartz. L'expérience égadation a été réalisée par
exposition des films a l'irradiation UV pendant dhgées déterminées, jusqu’a 50
heures. Apres chaque exposition, les films ontaéysés et remis dans I'enceinte
pour continuer I'expérience.

4.3 Résultats et discussion
» Caractérisations des matériaux et composites

Les films déposés ont été analysés par les speopies infrarouge,
d’absorption optique et par analyse thermique difféelle.

Les spectres infrarouges des polyméres et compositeété enregistrés et
analysés. Pour le chitosane, on identifie les bamgefréquences de 869-1150tm
correspondants a la structure des saccharidestrBsalbandes caractéristiques sont
observées a 1400 et 1540 —1590cqui sont attribuées aux bandes d’amine et la
bande centrée & 3400 ¢rest identifiée comme la bande des groupes hydesxai
amines. Les bandes propres au PLLA ont été examitees les études précédentes,
notamment la bande due aux groupes esters locadisé@55 crt. Dans les
composites les bandes relatives au chitosane &L&A sont présentes et leurs
fréquences sont identiqgues a celles trouvées desmsmiatériaux d’origine. Par
conséquent, les structures électroniques des maxén'ont pas été modifiees dans
les composites. On note que l'intensité des baddd?LLA et du chitosane varie en
fonction de leur concentration mais nous n'avons q@laservé de décalage notable
des positions des bandes. Cette absence de désaiggere que les interactions
entre les chaines polymeres des matériaux somegaido négligeables.

Les spectres IR des films de chitosane dégradésrembrune diminution
significative de I'intensité des bandes apres S0rdwe d’exposition. En particulier,
les liaisons ester de la structure (bande centi@9@ cnt) sont largement affectées.
Cette altération indique une rupture des liaisohgogidiques entre groupes
hydroxyles dans les chaines de chitosane. Par qu&sg la distribution et le
nombre de liaisons glycosidiques a été modifié lparradiations. Les effets de la
dégradation sur la structure du PLLA ont été decptécédemment. Pour les
composites, on observe que les bandes les plustédte par la dégradation
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correspondent a celles du chitosane, et 'augmentde la concentration de PLLA
dans le composite permet d’'atténuer les modifioatide la structure. Cependant,
avec des concentrations élevées de PLLA, la détgoaddu polymére se substitue a
celle du chitosane avec la formation des groupésoogles (bande située a 1650
cm™).

Nous avons ensuite étudié les spectres d’absarptis films de chitosane,
PLLA et composites avant et aprés dégradation. Rmufilms de chitosane, une
bande d’absorption centrée a 200 nm est observé@e.irBensité augmente en
fonction de la durée d’exposition de I'échantillanx radiations UV. Parallélement,
une nouvelle bande centrée vers 300 nm appara#t l@aspectre apres 5 heures
d’exposition, et son intensité croit de facon ommi. La premiére bande
d’absorption est relative aux groupes amide dachitesane et la seconde bande est
attribuée aux groupes carbonyles ou carboxylesigdeentation de l'intensité de ces
bandes au cours du vieilissement du polymére irgligne décomposition du
chitosane, créant des sous—produits dont la qéganiigmente avec I'exposition. Ces
produits en s’accumulant augmentent I'absorban@sDes composites, la méme
tendance a été observée pour les échantillonsramteine concentration élevée de
chitosane. On note que l'augmentation de I'inténdi¢ la bande centrée a 300 nm
(sous-produits de photodécomposition) est pratigueemulle lorsque la proportion
de PLLA atteint 50%. Par conséquent, la dégradadiorchitosane par irradiation
UV peut étre atténuée en augmentant la concenmrdéd®LLA dans le composite.

Nous avons effectué des analyses DSC des compgsitgs verifier les

modifications éventuelles de structure du chitosahedu PLLA. Les résultats
indiquent une température de fusiop ¥157°C pour le PLLA mais la température
de transition § n'a pas pu étre déterminée. Pour le chitosane@mime pour les
composites nous n'‘avons pas pu déterminer précigésaetempérature de fusion
expérimentalement. D’aprés la littérature, la terapge de décomposition du
chitosane pur est supérieure a 200°C mais aucun’@ipu étre observé dans les
spectres enregistrés. Par ailleurs, les pics dgattisation du PLLA ont fortement
diminué en intensité avec la concentration de shite, suggérant la perte partielle

de la cristallinité des chaines de polymeére.

- CC-
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» Discussion .

La synthese des composites PLLA/chitosane a éliéééalans le cadre de ce
travail avec beaucoup de difficultés en raison dableme de miscibilité des
solvants. Bien qu’ayant reussi a obtenir des smigsthomogénes contenant du PLLA
et du chitosane, la qualité des films déposés a&aqté parfaite et un contrdle plus
poussé des conditions de synthése devrait conduisee meilleure qualité des
produits. Ce contréle n’a pas pu étre mis en ptines le temps imparti et ce qui
expliquerait des écarts dans les résultats expataur obtenus dans ces composites.

Concernant les composites chitosane/PLLA, les aralyndiquent que la
structure électronique des polyméres n’a pas &étaé a la formation du composite
et ce quelle que soit la proportion de PLLA. Letasdéne a été bien incorporé au
PLLA sans interactions notables entre les deux miaabé

Létude de dégradation de chitosane et ses conggositontre que les
radiations UV décomposent le polymére en rompast li@sons glycosidiques,
permettant la formation de groupes carbonyles etnesn Ces groupements
augmentent en nombre au fur et a mesure de 'exposiu matériau et on observe
une augmentation de I'absorbance avec la duréeadiation. Ces variations sont
cependant atténuées lorsque la proportion de PLugmante montrant que le
chitosane est stabilisé par I'ajout de PLLA. llaeintéressant d’approfondir ces
mécanismes par une étude des propriétés thermidegescomposites mais les
résultats des expériences réalisées n'ont pas s mermettre d'avoir une
interprétation cohérente jusqu’a maintenant. llaseécessaire de reprendre ces
investigations dans le futur.

4.4. Conclusion de I'étude

Dans cette partie, nous avons présenté la syntlesseomposites utilisant
le PLLA et le chitosane. Ces matériaux offrent d@plications potentiellement
intéressantes dans les domaines médical ou d’emglealllimentaire et constituent
des matériaux verts pour la protection de I'enviement. La synthese des
composites reste un travail important a amélidrien qu'il ait été démontré que des
films homogénes ont pouvaient étre réalisés. L'aration consistera a controler
avec précisions les parametres permettant d’opgindés mélanges et d'éviter ainsi
les séparations de phases dans les films compobites pensons que les écarts
constatés dans les résultats expérimentaux santiliéexistence de micro-phases
formées pendant la synthése des films.
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L'étude du processus de dégradation des compasiigs irradiation UV a
montré que le chitosane est fortement affecté gmrddiations et la décomposition
se produit aux liaisons glycosidiques de la chaig#le conduit a la formation de
groupes carbonyles de facon similaire a la dégi@uaiu PLLA. La quantité de
PLLA dans les composites joue le réle de stabdisatqui atténue ou arréte cette
décomposition. Cette étude n’a pas été completplaaieurs facteurs influencant la
gualité¢ des composites n‘ont pas pu étre examirnédeefuturs travaux sont
nécessaires pour comprendre le comportement dedriauat sous irradiation et

surtout pour contréler la qualité de ces matériaux.

- ee-
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail de thése, une série de matériamxpasites a base de
polylactide ont été synthétisés avec succes pamd#isodes différentes et adaptées
aux matériaux composants, qui comprennent les ratioples de dioxyde de titane
et le polymére chitosane. Les techniques d’analsectroscopiques optiques,
thermiques et morphologiques ont été employées paucaractérisation des
échantillons et des expériences de dégradatidiciedte par irradiation UV ont été
menées pour tester la stabilité des matériaux alieggnt pour comprendre les
processus de vieillissement des composites.

Les composites hybrides PLLA/TiOont été préparés par mélange de
particules dans une solution de polymére et pampélisationin situ par ouverture
de cycle. Les deux méthodes sont complémentairesiwet ont permis d’examiner
plusieurs parametres importants et relatifs aurpehg et a I'oxyde, ce que I'emploi
d’'une seule méthode n’aurait pas autorisé. Ainsnawmous pu mettre en évidence
I'effet de la masse moléculaire sur la cristalénites chaines de PLLA. Elle influe
également sur I'absorbance des films composites gire leur morphologie, ce qui
conditionne la stabilité de ces matériaux. De méhe été démontré que la nature
des nanoparticules est un facteur déterminant [godégradation des composites.
Nous avons pu montrer que la variété anatase dgfai@rise la décomposition du
polymere en jouant un role de catalyseur lors dgpbsition du composites aux
radiations UV. Au contraire, la variété rutile a effet protecteur et atténue la
réaction de décomposition dans le composite. Pesirdeux types de TiQla
dégradation consisterait en la destruction de ioextdiaisons de la chaine polymere
et la formation des sous-produits rendant les fiphas ou moins cristallins. Chaque
méthode de préparation posséde des avantage®pvémients propres. La méthode
du mélange est simple & mettre en ceuvre et con@inproduction de masse avec
un faible colt. Elle nécessite cependant des destrétricts pour obtenir une
répartition homogene des particules dans la maficigmere. La méthode de
polymérisation in situ est plus complexe et plusglee mais elle permet d’obtenir
des matériaux plus homogéenes et uniformes que@@parés par meélange.

Le deuxieme type de composites étudiés est le saEnwPLLA dont la
synthése a été réalisée par mélange a deux étapts.syntheése consiste a établir
un diagramme ternaire acide acétique/eau/chloredatra déterminer les domaines

.gg.
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de miscibilité des solvants. Les solutions contétafPLLA et le chitosane ont été
ensuite obtenues en les mélangeant dans les ansdidiéfinies par les domaines
pré-déterminés. Nous avons pu réaliser les sokitioomportant différentes
concentrations de chitosane et ensuite déposéintsscomposites.

Nous avons étudié les propriétés optiques de aepasites et leur évolution
apres dégradation. Nous avons constaté que darsomegosites, le chitosane se
dégrade par les mémes mécanismes que ceux quieantdns le polymeére seul.
Cette dégradation se situe au niveau des liaistygogidiques qui, lors de leur
rupture, créent des groupements carbonyles et antgntd’absorbance des films. Le
meélange avec le PLLA permet d’'atténuer l'effet dediations et rend le composite
plus stable.

La durée limitée du travail de thése cotutelle ifiés en France) ne nous a
pas permis d’exploiter tous les aspects physicotichies des composites étudiés.
Nous avons néanmoins réussi a réaliser d'une pasyrthese des composites par
des techniques diverses et complexes. D’autre pest, propriétés physiques
fondamentales pour les applications de ces congsodiiodégradables ont été
examinées et interprétées. Les perspectives deraailt concerneront une
amélioration de la qualité des matériaux par dethodés de synthése plus adaptées
et mieux controlées. De plus, il sera importanttelger les matériaux dans des
conditions de dégradation naturelles pour pouvaditmser leur stabilité a long
terme, conduisant a une amélioration réelle devifennement dans le futur.
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1.1 RIABELR

1.1.1 8|8

MHREAXXBWERAIERTEREEAR , RAXBUULEENLREN
YIREM, 87 FMRAMERERE , 2TMNI , IZ2NATES. £FHNE&EIT
B, RAMBTLEBEARES .. EAERED THHERRETAEBRETTBLE
BE, AMABRERNARHBAS S THHARAR TR K HNRE, 3
N, BRESS FMRHLEMERE , ZBARANETHNRBRAPRREK , BEF S
DFHEImERNBEFER ELRNINRELKEN —NREMHEROFIB, BB
BAHENMBNTE LK, 2R ABHARIOE, BFRNBESENRA
MK, EYMRRE D THER &S FHRAENmERRT, EERRES
FHHEANTERAEREDTME , —BREREEARREFNHEY (HAH.
EH, BX%)NWYE. bF. REVERTIURERBNG 2 FHEM,
EYIRBE D FHEAMBSERAR. R . RRETRBRESUKER
BREREZE. RERZEY, £YBRBESS FHNETENATUS AERLEE
WA ARSI, IR RERANSUE, A SAE M 1TE T 0 B U E s A R
Htig. EIRE , 2008 FLHEZLFEAN 7 NRIPN S EYRFERE
Hit 5002 A HF 2 BMBENEKS & 920 £ |, MEMERFESHR
B 71 19 B2 R 2B R A RIAR O -RRBE EN13432 BRIANIERR#E, BERAMEREAEI T
REBEERBOIRE B,

SYIREE D FELEYERFHLEENN 9094, 2008F , £HREWER
MERKBE 207 , HhERMIEEMX EFBEFENY , EREEREER
67%, EFALHRTEN 62% BEARIBHAZANEMER TG , A58
HERM 40%Y, B, TAMXNEYBHEREBERE , PENEENK
NEMERNWEZLET=#, RIE European Bioplastic® 4 it (Figure 1.1) , 2011
FIUMNMEEBXELRAAER LHEENFNE~H , S£X~28 60%3L
L+, it 2016 Fix— L ERHAE 900 £F, EEEHIZEENH Freedonia
ER NN —RFERE 2015F 2 REYBRMNHIZERE GBI 100570 |
HIZMELA R 2902 E T, FENEYERNERGUESE 280 REEK | 5
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2015 A EIE 10 T, SEMEMESRIAREMRSEEZENEYEES D T
HPRIBMETRE TZHN S AR AN BIRA AP A M AL R B ARZE.
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Bioplastics production capacities shifting away from Europe
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Figure 1.1Global production capacity of bio plastics in 2@t 2016

1.1.2 RAMNEHEMRE

1121 RABRNEH

RIER , WAMARARE , R MALLEEREERE. SHRARN
FERI2IE , D2-RERAR, TEIENAE. RARKE. ABRNLENEF
EERESHEFNERE EEIARHFTIFRANKEBERERMBER
B, ABMR—FHEDF , BL-HOEND-(BRF A EREE, ABROPR
“RE-ARBREERANFEREREF FEORXEEREME: LL-ARBE(L-LA).
D,D-AXEE(D-LA). FNHEED,L-FXEE(D,L-LA) Mimesol R (Scheme 1. Yo
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Scheme 1.10ptical isomers of lactic acid and lactide

BEYAUBAREEMAEREE  TUAREGEENRIER  BIR-L-H
B (PLLA), R-D-ZER(PDLA), -(D,L)-ZE(PDLLA) A B mesoR I B , H+
mesoRAME FHERE , ROEAY, BTFRABN D THEEASTE , HER
ESHBNLEN LU FESEEZR  MAMSBHEBRRERR, HZEE, MIHEE
EHHEHFERAKER. £RVHHVRIEK (PDLA ,PLLA ) ¥ E£RREYW , I
B ETBEN60~65C , BRN175~185C , hFBEFEHBREERRIE ;
PDLLAREEFLEN , WL HETBRENSS~60C , BFREERIR , 7 FE¥
TEHRN3~ 128,

1.1.2.2 RABME K

RIABNEREANERTRE BN ESREEARBHTHRRE,

(1) BEAREE

HBHNEERE(Scheme 1.2, B—FFIREMR, BIHZETEDRE
EBRKRERED FHEAARET, REARERMEEPHRALTFRABRES ,
ERBKEFEBUREEZHR, ZERERE FRERE SINREWAS
TERAY, BREERIERE , AREERK, koEUHE, REBTEE
URBIRNMBIESBE=WHENS FREFEC, BEE  ATRERED FE
MRAE  ARENEANBRERET Lol | WAR-7 6101 BRR
BN REHHENE, B0 EABNERERTMASH L BEEER
AR EARNEENRERES  ERNBRA PR FERMERNKES
H, REBRNEEREBIRMENEE>] EBREEZERITZME, L
ERERRAFHAEYD  BERIABEN D FRENRE , TNATEMERSH , B
BF, LTETIEBNERES S FENRIR , I RNIPR-RE-RREHNFT
HBRETUHERE D FENRARK.

(2) AXBFABRREE

AREETTIRR & (Scheme 1.R2 B FHRBIKARE  RERXEEEELT
FETHITARREERRARK. WEBT RECH MR K 24K E 7 Fl
B FERILEFEEESHRIRK. €SHIE , N TENELERAL]
RETTENFHRRENE : AEFHE, PEFESVNE, BEUBANE, B
EANEY & AXBENELBEARFAREGHRER , NAKS , BEEL
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EEROTRE , BEMEEH RS ABHERLCEN. BHRLEY.
TEEAILSMNELY. BLRLENE.

BHRIRELCTNAKRR S Z0 mEMT45. BusSnOMe &, BT
BRI (Sn(Oct) ) TF , EEEZXERmNAREERRE , WIANRR
REFTHRENAR . RERRENELT 22— EFUEMLS  MARED ,
AHEEs FERIR , RRERABHTEREEIRE

AREB AR THEFARED KBRS FE. RELRENRALR.
BECTHRREVNEBLRES , HiFH —PRAWR , EBRFARREEET
ETHMRBEECHNER. BEFTERENREEERE , BIRND | &#F
S ; TESHTAENNMRPRITRE , THEERKNBLEZS ; FENENL
FECRENRETWH —BAEESE  RUENEAMBN SRS LBREE
fERIZEY , MBELEELE.

C
0/70&7%
70
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Qg Pou,
CHs U, /77&/‘ .
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Hydrolysis

Scheme 1.Z'he polymerization of polylactiéfé

1.1.2.3 R ARNYE

RUME—MRE , TILUATE, &A%, 2B, 8. —EFKR. =
EZ2®. 112=82KREP, R, %, FF, ZEINEKBSEEETR
RENTARRIAR , ABRSUURENRIABRNARY , EENRARTAET
RAMEEREY, FAENRIABREYTATIRBREFMEBHIMAK, .
FERERFEAN , AHEE,. 2BESYAREIRIABIICERE,
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RIMR—HREMSSF , HHOFEMESHEN D FRE, MHMEM,
ZBEEEREX. PLLA I PDLA BET¥E®E2F , REVEIHILEN
E ERENERENNHRE SR THLEESIMBEENS WAk
ER#%E%. ARSEMBEE, PDLLA EEEFES T, IFRERE , R
EEEENMBER , —RACAYERRAEZ, RABY FERS  £—F
BEAVMEESENES, Table 1.1 4H7T PLLA, BALE PLLA
PDLLA B b2 A%, B Table 1174, MANBHTNHEBERS , M
BAGEREEM BN REEN P EREERIRS.

Table 1.2M4AHE TRARS/LIMEA B EENEEYREM R EEL
Bo NFAIUEHRIABAPEMEREZ , EEE T2 —HREHAREHER
MREKRLRE , LRECTEAREZHEY, BIERABEEHRMAR
B, ZHER  SEFSHMEYEFES S FHEATURSRABN UL EH
MR, BdBRENEOERERETUARSRABERENPEYE , &
FEMORAFREREPETHRIENEE  FANRERSHNERAMYE  RILRS
BMAEEENTHESRE S THHNERT R,

Table 1.1Mechanical properties of polylactié®

PLLA Annealed PLLA  PDLLA

Mechanical properties
(My=66 000) (M,=66 000) (M,=114 000)

Tensile strength(MPa) 59 66 44
Elongation at break(%o) 7 4 5.4
Modulus of elasticity(MPa) 3750 150 3900
Yield strength(MPa) 70 70 53
Flexural strength(MPa) 106 119 88
Unnotched izod impact(J-th 195 350 150
Notched izod impact(J- ) 26 66 18
Rockwell hardness 88 88 76
Heat deflection temperature)( 55 61 50

Vicat penetration() 59 165 52
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1.1.2.5 RIMOAMERE

RABNFECETRE (T,) NBER (Tn) ERED FER , EES F
ENEAMAS, S0 FEERI-—ERER, Ts TnEREE, PLLA &%
ZEMN , BIEETRE (T) 7 60~65°C, PDLLA BETEERK , Ty &
50~ 60 °Cl#20272829 T BMRNRABNBAFIIRA , —RMS BHA
) L-ARERE MK PLLA WEEBE [N 207 °C , WEILETRE N 60°C ,
M3EBr PLLA BB SNFE 170~183 °C , X2B T FHEHEE—ELFHH D
BHRBERERE , FRABY FHABRETR , £2ERK , SBUASEE.
MERASDEEMS  BRRENES S D EFENERERAS SEET 15%
B, REMNEATELES22027%8] pl LA M PDLA HEr 2RI EHER 3L
FEREER , H T, TnET PLLA s3#F PDLAPY, RIUBMIBRAD FHEE
#1200 °C, LRSS  AURARERMIMVEOLRE,

Table 1.2The contrast between bioplastics and general-gerptastics in mechanical properties

Mechanical properties LDPE PP® PS PLA? PLA® starchbased starch-based
Specific gravity (g/cr) <0.920 0.9101.05 1.25 1.21 1.33 1.12
Tensile strengtti MPa) 10 30 47 53 48 26 30
Yield strength( MPa) 9 30 — 60 — — 12
Tensile modulus (GPa) 0.32 15 34 35 — 21-25 37D.
Elongation at break MPa) 400 150 2 6.0 25 27 886

Notched izod impact (J'H) Notbreakage 80 28 18 8.5 — —
Flexural modulus (GPa) 0.2 15 32 3 38 1.7 0.18

(source:Ramani NaraygnMichigan State University)

3 DPE: homopolymer® PP: homopolymelPS: for general purpose

9PLA: NatureWorks 2000D extrusion molding graBl@LA: NatureWorks 3010D injection moulding grade;
" Starch-based: Novamont Mater-Bi YIOI U injection utding grade; 9 Starch-based: Novamont
Mater-Bi ZFO3U/A blow molding grade film.
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anatase rutile brookite

Figure 1.2 Crystal structures of anatase (a), rutile (b), ambkite (c)°*
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[64]

Table 1.3Some bulk properties of Tidanatase, rutile, and brookit&y®®¢!

Crystal System Space group Lattice constants( nm )
a b c cla
_ D
rutile Tetragonal 0.4584 - 0.2953 0.644
-P4,/mmm
anatase Tetragonal D*,-l14;/amd  0.3733 - 0.937 2.51
brookite Rhombohedral D*,-Pbca 0.5436 0.9166 - 0.944
Density
( Kgim®)
rutile 4240
anatase 3830
brookite 4170
: . Frequence  Temperature : .
Dielectric Dielectric
properties (Hz) (K) constant
rutile ,
perpendicular 106° 290-295 86
to optical

c-axis
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rutile ,
290-295 170
parallel to
optical c-axis
rutile ,
perpendicular 10t 298 160
to optical
c-axis
rutile , along 10 303 100
c-axis
anatase 10" 208 55
average
Band gap
(ev)
rutile 3.05
anatase 3.26
Refractive 0 0
index J P
rutile 2.9467 2.6506
anatase 2.5688 2.6584
brookite 2.809 2.677
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225 B RS 5 £ 451% PLLA, PDLLA 5 PVPIILEY , A K ELER
B PDLLA WEEM 0F 40%, PVP §9 C=0 HERIEE S KEB T 12
cm’ , X8 PDLLA 5 PVPH FZRAFEE —EMNHEEEM. EEMDSCER
¥ PDLLA/PVP BRI FHAD RME 2 ER , Etikl PDLLA # PVP
DENFAMEZE  EREALEFERELEHEER, PLLA 5 PVAC RMHANHRE
#HR, EETELANFES WL BRYBRIRINE L —NWIRBERTRE ; K
& PVACc EEMEM , HEARNBRBCETBEERRRKE , BIRE , B8
th A,

PLLA B3 — BRI EMERBER , IXERYNS —H0=HF
EYIRBUEREY. XEREVETECERN ZHERB(PVPh) RZBRZFE
FE(PVAC), RFERBRFEE(PMMA), RAKBRFEE(PMA), AHEEBERS
B (LLDPE)E., £ PLLA RERMRE , LBRAERNE —H D BN E &R
WERFE , THREFREZHEL , XEHMNEA DB TREER X5,
b, XERHARKRRGEE —ERE LRBIRRSREIM,

K AARELMER 7755 %% PDLA,PLLA S PMMA ,PMA K HE¥ . DSC
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XWBE , PDLAPMMA 2R LEER, PDLA, PMMA FTELHIRT
HEMBRARIAEE —HNEBECETRE., EE PMMA 28N, KB
HITRETEIEM, EHEBYHER 70% ~ 80% PMMAR R I H KR T M IRIE1L
#TEE, PDLAPMA HEARBRMEER , £ DSC #ik ERI B2 —HIK
BETERE., HEARNEECETRERE PMA 228N T RIE,
PDLA/PMA HBHRMNIFIE T BE L PDLAPMMA ML ETEEE
£, XK PDLA B PMA FIHEA LR PMMA WHEBEMHER.

LARIMESHE

FEs FHRELNAKERHTES , FIRMKEEMBENE D FHE
HITHEN—NEEFR'S, ENBTERETRANERTE— , EHMbTFE
HERIBREAMBETEANE , PLLABRTESEAMHESRIFHALHAETY
MMRERHYE , FT2EBEAANSBANERIAR. BINRX LI , AiidsEg
PBH PLLA ¥R EMBESIX 412 MPa H—SWHEEAIN , Z 4T 48R
PLLA WEAMBEEEEMNHIFERE , BEEEER , ZDXEEEH
BILBRERZE /N | T —SEMYHEE, WET4RE B g RERNERAM
Be— FRHTERIABES TEREEREBERIB EREREK A, Felfel'?]
ZEENXRAREBEFR THETH4/RIABESHE , FERBALSENE
m, EEMBN LI EMENERESERS., RAEWT4 T E AR | tkia
E, LEES. BER , SHAHLENNBNER D , LEYEAN TR AHN
fgnt , IAAMNEESHBNTLARBEME. RILELANERABRESHR
FRIMBERMTHE | HEEE 15wt B |, AT M RIENE , B HE
EXNERS. REBRAHAp)REYEELTNME  EERFNEMHEBERN
BESM , HAp EHAEESERME , PLLAHAp EE4HENE—RBEED
B ARA AR R, LintPZ LY PDLLA F HAp B9 E BN 6:4 8 , A8
MZHEERZIGA SHEMEEEME HAp BINAZEHR /. Aleksendré??!
LEIEEFBUREN HAp E67 PLLA RME , HAp fER —EB/KRFE | &8
BIEE PLLA R, NRIABMS , cRBEISEN R @R , BESE
REARNEERIABRESHH , AHERERITNESH S EALHN FITH
76 ERIRESMEAARNELETE, FH , RIABEREEE , BENT
46, BEEANRENNELRERREMTHE, NARESRABES
MHERER  BELEFAY , CERABRE SR BHFAERS,
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1.5 ANARBELARETEHRAR

1.5.1FRENL

RIABMR—FRETUBERRNTENRBS D FMHE  EEMER,
SEeaRME. FEARRETEEE RANNANS. HTRABRNRELRE
FIARSHEBEREZNE T , LLIERE., BE. 5. £4%E  RURAKRN
BRESEURRBELCHENTRARNELCNANE EEEEE L,

APAXERESEER MW BHEORAR , EEFREBETE 150-4000 nm H
BT 380 nmEY 2K | 380-760 nmB A LY , KF 760 nmEL AN,
LN ERBAXEEEN 7%, BEKDT 290 nmILAXBRSEREK , REHE
1 290-380 nmZ BV EA KX AT LUA B E ., AKX TEEEIREEE. it
FHEASER , AMBTEAXRNERKE , 62 , LN EMEIHIE N
BEA. 82 FHRR—RENME , CERERK , B EENARER, B
I, A TRESS FHREROIHERYE , EXKEFANERST , R4TIRS
SO FHRHRREYE BRI RMEARMEE, B, TUHZERANRES
B0 T AR AN K BB R 73R RN B AL R/ R G | 0 — KR ERSE R
W% , ABHERES D FMERNTHRYE. ARG, MM FENXRBGIES
E—ENEY , TERATAREMIERREXNS S FHlm ; HE NS FHR
MFEFEALEFBRZ IR , SEHMEARMREREX , Nl RN EFNEGR
#lo

RABEN—FRRETHEYBRHABTUEYBRBANS S FREE , LN
AREMSTEANARESS 7, RARBIETENATEYEAFIRF ,
ATH—SH HERRIE., BEARSTEHNNA K FEXSHMEAK
HeE, RIAMEEFRLENEYHEBYE, TEFMSMEeE , Hit , EXERIR
MEARRBEMENER , RZRENRERERERM/NMNIARIABH MR
XENTRERABMBANGAMHE  ARRABNNATE , EREENE
o
1.5 2R BB KRB R

“HLREARENEYEEYE., SREM. TE. REURIMBHXE
MRS, —ELRAT AR ENL | HF SO AE -G KK B ST &E

R, AXMBEILHLEE, RURSEFZBRIB/ -EILHRESHE , BT
B&E-—SNLHNAEC/ARRESER. RIABRND FEXNNERNESHH
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MLFE, SRME. Aiee, MEAXEENTRNDN , RER AR
LAKMEE  BFRENAERTRBTENRIAREE ST,

EREBEFEN-MEYES MR KRS, TR, IEYRESE  FES
FHEPFHAESRR , ANPNRIAKREFIEZIHRETE , FERERIR
KR, BY=UREBHGERFHNARLBEFZRIBERELRESH
B, REFRTADLES  IRAEMBERAXERTOE MR IEREN , U
REINRERIAMREZREZANERYE  BERIRELNERTERET
o

1.5.3ENAE

AXHARABREEBEAT=AAE :

—, MBI ARKLREFRRIB —F{LEK ( PLLAITIO, ) EEME , iR
SEMBNEN, AREE, EAREHEURTRAS FENRAR., TRALRLE
MR —ELER F X E &M RMERER i,

(1) U= ZER5IEF, FRIGAELT  BLIAREHNTFAREH
ZFBET-RIFRAS FERAR, BLBEIHTRIARBKEE (FTIR)
BHEIRSE ('H-NMR ) . ZREAFMERE (DSC) MBMKELH (TGA ) #F
RRABVCELEN, £RMERBREM,

(2) BEMEHERBEZIMBRXEELZHR PLLATIO, E648E, &
PLLAITIO, E&MEH , RAFMMTESZEAK TIO N F , U AR EE KT
B, FA FTIR, X-$4&418 (XRD ), BFHMEME (SEM) ENXFE
W3t PLLAITIO, S8 BBt EEN, £ REMEEREFSE.

(3) HTED FENRIABRBENSERNTERE TiO, B PLLATIO;
S48 | EEMT (KK 254 nm, 25 Wx2 ) TiEBAERE , Sk —E6t
B EUE , B FTIR, SEM, XRD, TGA FIEARUAE ( UV-vis ) FFFREHN
HEBEH TRABEEN PLLATIO E6ERNEME BN TiO, R4 LE
RIS FEX PLLATIO, EEMREAXIRE N FE,

=. RUREEHE PLLATIO, EEME , AIREEMBNLEE., ARE
M, BENAREMURBIZEER TIO N FHRELEENESMEMEREN R,

(L)BFA-SESERNFREANIBERSIRN  BERMREN A EH
& PLLAITIO, E&MHE, B He R ENBRZEEFE PLLATIO, E68
f£, B FTIR, XRD, TGA, SEM R T EEMBNLFEEN, RREMER
—ECHREESMEFH D BUIRR

(2) FRUREEHEZN PLLATIO, E6EE , £LMT TERTEN
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& , BN FTIR, SEM, XRD., TGA F UV-vis iFR T EL/N K E R R —F
LERBEX PLLATIO, EEBIEMEA KRR EM, ERMENSEREREEEN
Fln  ERFMNRELHRNESME D PLLA M TiIO N FZBMWMHEEAR
PLLA/TIO, E &M B LA RIREMR EIT,

=, BYBABEHEELEHZRIB/FEREE ( PLLA/chitosan) E&# % , iR
SEMBNEGN, EAXRREMURTRE D XA EHERER 200,

(1) BIBENAFELHK-BR-EA=TATNECRNLAEE , UBE
HARST=MBROEI LS N HRRABNSRENLEARREMKE.
BE=ZAABFEE , EREBRNPIARS LHZRABINETREN LR S
f&, FIA FTIR, XRD Hl SEM#ff3E T PLLA/chitosanE &M B A K SE .,

(2) BEKEARF EHZH PLLA/chitosanitBERE | £ 254 nmBY &L
THRBARME , B FTIR, SEM, XRD, TGA F UV-vis ifz2 B ¥ SRR
RMBEMENLREY , BIERERILEMNARXN LB ENLIREMEDN

M,
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FoE HARZHERIAM/ _FLUKESHH

2.1 8]

RIBRKETUBERE , HEATUUTSEYRER  HEEFIREKRE
mEERE , R—MHAENEES S FME , EEYEZL., SEMR., BFHEE.
BAMBSETEERIFN LRSI B ETFRIABMMNEWAE
B, EYIREYE, RS, TESME  RIAMRTIENAAAYER., 4
%, AATREZIRELEYEAE ; AMRIABENS. RNIRELE,
MEASMEE, BRAENRFZERFER , RS THEN AESIRMBNH
JTERUSENL RER HMERAIZHRANTARES , URFHENES  BH
BHONKELNEARKES S FHRERLTE—KE , AENMEELT 2
BREIRIBRM BT NANEERS., A, RABRRELRZ , LIRS
KIREM , KARHARAR —FH NANEERR, Fit , RIABOR
AR MER® —TH RABNE R, ¥ EBHEE R ES RIS KA SN
EfRRAEE,

—EbEs R —FENRE{, KPHERMESE T ZERANTIILEY , B
M =fREER K SESRSKTHE, SARRNRKT B, Eh8iurR_-§F
Lk — MR BVERBILSE |, M AR Sk BT LN R R 13138]
BINRABE-—SILKEEMBNHAR  EESITLNERTEF IR
FRMERER R LB M B,

AERMNUEBTIARBEHARREHEZRR S FENRAR , RAEHR
ABME -SSR ITARILE  FIZRIABR/ -SELHKEEMH  BREKSE
B ( GPC)D T, B ML ARBKIE( FTIR )2 #7. BEHIRSIE( 'H-NMR )
DM, ERAEER (DSC) 7. BRAE (TG) MAELEFEME (SEM)
PMEFBRRUERIABRRAR/ —SLHRESHRNEND 2 MESHRER
ARBRENEMEHETL  HRRIERY FE. —SLHKREXNEESHH
LA ERERN I,
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CH
o o CH 3
NN o Cl
Nc CH Sn(Oct), ‘ ‘ cH /
Ho—CH 2~
| | ~_ Lo c / c—ocl
CH c TCE U >~ o AN
N \ I CH n Cl
HaC o o \
o) CH,
H3C\HQC CHZ——CHE /Cl
CH CH, CHs /CHZ\
H;C —_—
X /HZC\ PENPLN O/ \CHZ/ \CHZ/ HO c cl
L NE -
2,2,2-trichloroethanol
Sn(Oct),

Scheme 2.1The one-step synthesis strategy for the halogenittated poly(-lactide)

2.2 KRB
2.2.1 SRR FH

AREE(L-LA) ( HE>99.5%), FRIIT KLFHUKIWBRATR ; FRILH
( Sn(Octy )( 2474k ), Sigma-Aldrich/A 7] ; 2,2,2, =8 28 ( TCE )( 244t ),
SR ( oME ), EBRANCFRMNERATE ; CKRIEE (5L ), 28
(oMe ), RBHREACTER ; &K ( o8 ), KBTI
BRAT ; —| LK (O AE , HE<100 nm; 84T H | ;E<25 nm),

Sigma-Aldrich,
222 FES FERIABMHER
2.2.2.1 AXERNIRE

FAREE (L-LA )7E 70 CTREFEBHB T TRV MBS (RELR 1.25
gmL), BEAXRBECBRZCEDNIENAR , AERH#TERERE , BRETHA
HEF, FEERENYAERERS S AEEMA | EETEHBE 12 h
FAXEBERTE , BERESRSI - REEANHECAXRERE. EEHTH

& -0

it

-EAR-TENE  ARRRARNAXERET ACCTEEZHER



) RZE LML

THRED 24 h, RHEZEARET. RABHNAREFTERREM , RENER
KeREDHE  BRETITRERKINE, BERMNFEESMETRALE,

2222RABHER

FTED FERABRNE K IEW Scheme 2.7 R, MEL—EE L-LA flA
REWF , FTCEAMEEENERBHEAREE ; mnﬁﬁ SEREHER
TERESR , ARHER , RE=ZX , IRZESRMEEWKM ; I Sn(Oct) AfFHE
EENNEREHMARESE  HMEZE 1/ 6 | FREARRFESEZRTE ,
FBEBEITHREROBHHO ; FREMET 120-130°CHAF , RN—E
REERE , ACSERESRAESH , SEANREFTYA=8RREMRE
EREZCEDIUE , IREFNREFYE 40 CEZREPTRED 48 h, 7
BEUEFE  BARE. ATEARBE/GI LTS , eREBETED FERAR
( Table 2.1)

Table 2.1 Molecular weight characteristics of macroinitiatoPLLA-CI) prepared by

ring-opening polymerization using trichloroethaaslinitiator( M/catalyst=2000:1)

a b c
PLLA  [M)[I] ! t © Mo e Mo (M";,l_';/' o) PP
() () (%)  (x10%) (x10%)  (x10%) "
PLLA1 10 120 45 92.4 0.13 0.22 0.13 -0.04 1.50
PLLA2 30 120 5 79.6 0.34 0.78 0.45 0.32 1.21
PLLA3 50 130 5 95.1 0.68 1.43 0.83 0.22 1.26
PLLA4 100 130 55 88.4 1.27 3.80 2.20 0.73 1.37
PLLAS 500 130 12 93.3 6.70 10.3 6.00 -0.10 1.65
PLLA6 1000 120 5 89.9 1295 436 2527 0.95 1.19

M, : theoretical value ®M,= molecular weight of initiator + ([M]/ [I] x144 (olecular weight of
lactide) xconversion);

®M, : GPC data;

°M, :the correct M obtained from the GPC results being multipled bgoarecting coefficient,
cpg b
M.="M,x0.58.
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223 BAABREHERAR —ELHKESMSE

2.2.3. 15 R E %

R 0.018 g KL BN F (LA, U )DHT 10mLEFF , BF
RE 1055 %h, F 0.0 gRABMA 2 mLEFF , B OB 24 /0 6t. R 1
mL Z8LHR D BURMARABRAR T , i BFLE 10084, —SHE
RIABMPAVREN 2 W% FIABEFRREN ( #E 1500 rpm) FRIB/ =81
KRESMBNESRRABIEANIIE, ARERL ERTERATE 480
i, EZTRBERT

2.2.3. 28 BR% %

0.025 g—FLEK(RLA. HEHRFT)DH T S mLEFRT BFLE 10 2
t, 5025 gFTEZ FENRARMA 3mMLEFF |, BAOBtH 24/ 0et, RF
B 1mL—E{tS D BORMARARBRD , BELE 10 28, —SLHER
HBPHIRERN 2 W% FRIBR/ —SLARESMRNRESBARME AT 2N
gFrmME ERTAARTHR 48 et T EESMBIER ,BIEIAK 15%10 mmR
BT TREBERT.

UV lamp

UV radiation
detector

test sample

Scheme 2.2JV irradiation device

224850 ER

MEEREENR LAVERM RAREER 25 BT EINT (25 Wx2) F#AT.
BRALE SR —EN R EFERTNRRIE AN EREEN Scheme 2.2
Fii/Ro
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2.2 50 5 R

2.2.5. LR8BG N

£/ Agilent 1100 BERSFERIEMN , BIEFERIRZHE-— 2HERE
#  #,#5 10000, 100A , 5B 350 , LE D HREZFERAIRE , ISR
WEER , RIE 1 mUmin, WEREWHERN D FRERE S H,

2.2.5.2(8 I MM AT A K M i

HREVMBTEEEFD ABNBRERCHREELRE  THITREE
SFELE , £ Nicolet 560 18 B M35 1 4T S\ ¢ g3k 47 41 SR U S 1 b |
B ¥EE 400-4000 cnit |, 2 ##£ 0.5 cm’,

2.2.5. 3% Hi 3£ i 5 18 ) i

£ A Brucker ARX400ZY #% i 3t #iR R 15 X BR & W #F i 1T R g H IR S
i# , [AREFIH CDCl;, & 0.03 % TMSHAR , Bt F#R5MZE 600 MHz

2.2.5.4%4\- ] I 0, At ¢ i i

FERBAENBEMNERAEGEES L BEMRAE Perkin-Elmer Lambda
UV/Nis/INIR 258 a] L Y ENiR, HA#E2P & 0.5 nm, X[& 180-600 nm.

2.2.5.53# 8 F & e

BIEMRA PHEEES |, £ JEOL JSM -7600B A 8 7 S S T M E =[S

HmREFHR , THEERE 3-4 mm, INRBE 2 kV , BAEEH 20 00,

2.2.5.6 XSH&HTE M

Fi Siemens D500@& X HFH&LTHMUKRMESMBNEREN , X FHLEFEN
Cu#l 1.5406 A, £+ 0.016 , H#ERE 20=3-80°, MWiXBEN 25°C.
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2.3 £R 5L
2.3.1 RAMD FEHENHIA

Figure 2.1 ERAXER(LLA) B9 FT-IR %E |, JHERFE 2996, 2932 cnt', 1450,
1356 cm' 2B 25 F4 L - CHs, - CH- EFFH C-H HERER CHE
HiRBIIE ; 1761 cn AR EREF C=0 MM IR3yIE ; 1273 1095 cnt 2 C-O-C
HAEIRTIE ; 934 650 cni' EARMIMREWM B RIRSNIE, RABH FTIR
A ( Figure 2.2a) F , &%k 3505 cm' 2-OH Uk IE | 2998 2947 cnit, 1453
1382 cm 2 BIR 5 F48 L - CHs, - CH- EFFH C-H HERSER CHE
HiR3II€ ;1758 et A 2ESEH C=0 H4EIR3NIE ;1265 1186, 1131, 1092cm’
2 C-O-ChEiRsIIE, MRERMWAINRBAIEFH 934 650 cni' BWIRE LRIR
HEERABREEPESLER HARAREELTRER TRIABNWEIREN ;
Ert , RABALEE FE 757 cmi®, 871lcm! HEI TREZIMNRIK , HE N RAR
MR X AR XNISERK 3 —SHB=E BN IHARY Figure 2.2 b),
RILBE 810 cni' AL I T C-CI BRI  RAS|ILXF=E 2B E#A
RAUBD FHEP,

T

sion(%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenum bers(cm’l)

Figure 2.1FT-IR spectrum of the L-LA
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571
810

@)

(b)

Transmission(%)

815" 569

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers(cm” )

Figure 2.2FT-IR spectra of (a) PLLA-Cland (b) TCE

ATH-—SEHINRIABOEH , RN RABRM 7RI IRS N,
Figure 2.3% 5.14-5.19 ppm@RABKEH-O-CH-EWENLFUBIE , 157,
1.59 ppmR2-CHs E S L 2B | 4.34-4.37 pprdb NI 2 5 R A B 4% ix-OH 48

E’\JmﬁlE-CH-J:E’gJﬁ%m% 1.49, 1.50 ppmit RR A B EEIR-CH; LS LZ
NBIE, RIS FHEIRHN CCl-CH-O-EME R F1£ 4.9 ppmit B 2 8
%, HBE= EZH‘)#EQE&};&)\%% YIRS Tl , SANDPTER—B,

a
CH,

| Cl
cH cH,/ e
o=y AW, ,lt)~ / NC—a
0 N\ .
|| q Cl
o i
e
¢ b a
UV
9150 d 4400 4350
porm (1) oo (t1) ppm (1)
el TMS
c b J a ‘
L

ppm (1170 6.0 50 40 3.0 20 10 0.0

Figure 2.3"H-NMR spectrum of PLLA-CI

BHE Figure 2.3% d 5 b {tZUBEN S, ERITE L PLLACIHND FENR
3800, EX T EFH GPCHIE 3200t R IFIE ( Table 2.1), XBAFA=8Z
B XRARENTFARSHEE S EEHHEMNRIAR,
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232 5 FRENENERTRIARS FEHH KW

EEAKRERT , RAB D FHETNERE- COOLMRERFNHRES
WmARE, —MKE , RE(RCOOHM MM X FEEE(RICOOR2), F EARE L
BEZMHE FILBE —RERENENARIKEEE . RIE Lamberte-BeefE# |
ENRERAORAB SR ENARBGEE Ao TURTA :

Ao=ee'bcep 2.1)

Heoe REEETHWBRENBERRAERY b BEENEE | ceomBRATH
BREFHEEENRE.

ENERE , RABEENRIE AR

A= b Ce teabCat 2.2)

Hbey REEEATHRENBERBAERE bREBNEE , i Sca &
FRENEREBEFEE, RENRE, BRRABESARERTNEE
TEEMNEREENDRE , MEEt—SERBR/DDF , WEEPRESTHER
HIREZMRRIFEER , B

Ce,0= Cett Cat. (2.3)

NEREERNRAEEHR -TTHR

Ar=ee-b-(Cg 0-Ca ) teab-Cat @.4)

A=b[egCe otCar (ea-cE)] (2.5)

BRIR—RFNSED, e, Ceo ce EMHAIRPIRBREL(L. REPHRENT
HKRE o BETEREFRENT KR e, AUERERIBRNEARKE R
ZeAE, ANF  HTRIABRND FETE , REERENHERLGT R
IRERNEETETE—H. AT FELBRENRIBRBREELR K ,
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ERTIRKRNEESD , RIEEETR , SRS S FTERIRBIBEEER

Ko B , AR AR B E (Av) R R EHEREIRE B N i 45 RE 20

A-NA _ Eb(C,-Cy) tEbe —ecbBG,
Ao EE'b'CE,o
CA,t'(gA_EE)
e Cepo
MHRRIEE  ENRKE Ap SBEPRERE ca ik, HEEFIAREET
DRIGEEFHRERE | #MITEENALEBRIRE,

Figure 2.8 FETHRTE D FERABEN LT RGN EIN-7T N RK
Hik, WE—MI7FENRIABHERME , FEEAXRBRE , EA-TLRK
FEPHRRERTHEBAR , RBEIEEMN KA 207 nmbBRERKS
m; FERWEEELHREERNBEANEKTAS , tIRELAXERGHE
NT7TREMN, EENBRTRABEZSPKINERT RERE | £
BEN mEEERMNEIEE  BRESNRABY TENE BENREAR,
BERCOOHM MM X FEEE(RICOOR) , HERETMUEE RN HE , it
RE-BRERBENENARBEE.,

M Figure 2.8, Figure 2. 9% aJ AR I , ENERE , RE0 FENRIA
BHORKEEERAES TRES FESR , RIFETEN D , EARBCLILH
BESEBEDRENKREMEX , IUENXTEERH T EEEETRSHMN.
AXFERNTRS FERARN PLLA WBRBKRERMERN , M PLLA B
K REEREE 2 T B A TS M8 A, £ R A e RIRA 5 A Sl S RABEEN
HREPENSHRER—3W , Bt , THERZEE THERANRIRER
FEBINZEEERRA. BREENEMN EREREELLAS X 2.5),
FEA KX (400-600 nm) A, RAEEERRE -, HABSEREENEMN
FEEBATHENREMSH 207 nmt R KIEEERIE N BT EENEE
B’3E , KA1 200 nmEL , Rk @B K/NX R ED MR B ERA LM,
Figure 2.8 AR EH , BRAIR BN RAE 207nmit# & K i£58 E B 5
STER2hNEEE  BEREKER— , HALEEMEERETL , RE
WEMARERH T EREF B EXLEASEBRRARMERERD ; B
B, SENRAEREENERNENERKMEN , TR2 FEMN PLLA R/
BB RELN,

M Table 2.4 FAEY EATRS FERABERNEAREESSR/D

A=

(2.6)

32



BE HEEHNZRAR —ELHKRESHH

REEMEELLREL , A, MEXNREENERAUBHEFY , €5 F
E’J%?Lwﬁﬂiﬂﬁmkmﬂﬂ&:‘ur‘ﬂﬂim?="%EE’J%‘$LW%E’JE§?<$ERTH&:':
B, AESAKENRAEREES FENASMAMBRK, i, ZRIED FEN
PIIVRAMENKIEN 0.63, MEED FEMN PENSZFAMMNEKRXENRN 0.32,
XRARBN D FENRIABEEAKRERATERZ KERE, ERABN D
FEMD  RERHKRMBNIE Y , BIEAREATRERR , » FERK
NWRIABEREGTHENSELRES , SBHELEAXEATIBRE. EARK
DFEN POHBRAMENBXEMN T PSEREBANIAR ,XA8EEHT P6
PESERE , HE P6BENEERAEMN . MARIBEYEIN-7 KK
HENER , RMAUBHE L, Res FENRIBREEEFNNEAL M

Hl:.o
Table 2.4UV absorption results of PLLA/TiOcomposites
Rutile Anatase | eleten e . (Anax Amm)
FLA Tio, Tio,  OfAmax(h) Aty Avin
P1 ° 40 0.06 0.63
P2 ° 30 0.07 0.55
P3 ° 30 0.06 0.50
P4 ° 30 0.08 0.26
P5 ° 40 0.05 0.19
P6 ) 20 0.12 0.32
PR1 ° ° 40 0.01 0.18
PR2 ° ° 30 0.03 0.34
PR3 ° ° 30 0.04 0.49
PR4 e ° 30 0.06 0.75
PR5 ° ° 20 0.08 0.90

PR6 ° ) 20 0.26 0.55
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PA1 ° ° 40 0.07 0.57
PA2 ° ° 20 0.32 2.88
PA3 ° ° 20 0.74 472
PA4 ° ° 30 0.33 2.66
PA5 ° ° 30 0.26 1.44
PA6 ° ° 30 0.36 1.34
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Figure 2.8UV absorption spectra of polylactide with diffetenolecular weight for different
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Table 2.5The location of the (110/200) peak
20(°) (110/200)

Oh 10h
P1 16.620 16.620
P2 16.636 16.525
P3 16.620 16.541
P4 16.762 16.841
PS5 16.746 16.667
P6 16.699 16.856

M Figure 2. 14 A EE , FTEZ FENRIABNITHENVERETRE ,
B A ER B (110/2005T 5T 1&#9 20 E%|F Table 2.5/, BHRHET , KD T
ENHR PL-P3NFTHIEN 20 BNTRED FEMR P4-P6, TRANER
P1-P3HTH FERE , REME , RUBKRESHT XRD i ; #m P4-P6
N ECERRMN A 1T XRD ik, EABRRH EFIZRABERNIREF |8
BEHELR , RABNEFBARTPERE R , RABY FHARE , KFERRA
BEk. BT M2 FERABY FEEIEIRR , TURREMRITEN
g, A2 FERIBEENERERS  MRas FENRIRKRY 74
ZERIBEL | EHRENEAKHEITE , FRWERELEZERE. R NhDFEN
RIABELRIEDR , BERENESRE , SBOTHEN 20 BREK. BEL
I A=2dsird , £T5IE 20 EFFE , ZREMAE dEURS. £AEE 10 /5,
P FERIABNITHEEERE TR  MRes FERABNITHIENEE
A&,

Figure 2.16 RHNK TiIO K9~ A X HLITHE . SO ARK TIO N FHE
fELTETIE : 27.4°( 110 & ), 36.1°( 101 &M ), 39.2°(200& ) 41.2°( 111 &
M ), 44.1°(201&H) , 54.3°( 211 &H ), 56.6°( 220 & H ), 62.8°( 002 & H ),
69.8°( 112 &M ); HLEAH BIHK TiO, B FHVASIESTETIE © 25.0°(101& M) ,
36.9°, 37.8°, 38.6°(112/004/1%k H) 48°(200& M ) 53.9°, 59.0°(106/105/006/211
fRiH) , 62.7°(215/204% M ). Figure 2.17 Figure 2.195 ] LAXI 22 233 57 49 461 4K
R, SOR% SR ITHIE,
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Figure 2.20 Intensity of =16 °of polylactide/rutileTiQ composites for different
irradiation time.

ﬂ%ﬂ@@ﬂﬁm_ﬁmﬁﬁAMﬂ ENERARES FEXERITS
R ERRTARABRRE , F2OAR—FHRNFHEBTRIARY
FHEMIZ B E LAY ( Figure 2.19, Figure 2.20), MR a2 FERABR/ =S LK
EAMﬂMﬁ%ﬁﬁEW&EkE%EEWOA%%WF Koy FERIRE
EMBNSTHIERERNEIFEHAIENER  IRATELA-FLHKAUE
S-S ATl R (3 ,ﬂﬁﬂh%%?LE&’THQ&%?$&EE§£FO
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Figure 2.21Intensity of =16 ° vs.molecular weight of polylactide

M Figure 2.21H A A E H, RABITHENBESRIABN S FEEX , MR
SO FENRABNLE RBENEFTTRE,

234 D FERNENRRBRTEEAR W

Figure 2.22 E TR ENBERIERIAB/SLAE _FLHRESH B
REBERA. NEABRBINEERAPANUEE , —SSMNFHEI AT
BERE, SAERE  SEXREANEREZZATERN ; HE#&#HR PRL
WEREEXATHMHR , X2BT PRIFRABN S FTERREN. NE
RERIDEAUEE , SN FHEAERS THMOXE , XRERASLAR—
SRR LMERN KRBT RIP EE MR ERNRETHEA LKL , BREE
—ECHRBENM T | RIABNERIN LR,
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"l 1. PR5.40h ce bor tessss om e VD 3o

Figure 2 .22SEM images of polylactide/rutile Ti@omposites before and after UV irradiation
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~ ' PA1-40h e

&

. PA3-40h

Figure 2 .23SEM images of polylactide/anatase Ti€dmposites before and after UV
irradiation

Figure 2 23R RIAB/BHT B _SLHRESHRLNERIGHHEESR
BRRE. NERIMWERBA LALUEL  EEMBRESHELEN -G
WY ESHN-SAUHREETRECAR , FTED FEMNERRELHR
ZRTKR, BRE , ERRAERRERAEL , E-SLHRNFEARHIRMY
B, AESRXEHIRSER  CEARNSN SN TFREDLK , X&
HTRIAREEABREATERESHN , WAEHKY —S(LHKERAT , R
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BE HEEHNZRAR —ELHKRESHH

HMHEESENR , REREBRK , XRIEXRTESM BRI TR K IEE
BRAEEY 20 hERAERERENIR.

2.4 INGE

AER  RIMNEEBIARBENFRREFESF/ET 2 FEM 2 200% 436
000 g/mol—RIF RS FERAR ; AR B LR RRERE R RZEREN A
EHERIB —_ECHESEE AR TRIABR, FER—FSLRRENE
EMRBIEE N R EARREERE,

(1) MABBRREFHNRRABR/ —FLHESHR , BNXATARTTE S
BYK TIO R T , SAREEEHKT E | KRN FHRTY 50nm, HRATRIA
T FTIR, X-$4& 478 (XRD ) , AEBFEME (SEM) ENMHXFEHART
SEEBENELEN  LRENBEES. £4RKH , RABRE TIO 8B RE
LZERRL, TIO MW MAFEEEMRIABNLE R, SEMERKHA , TIO K F
BEASHh TEEMBEENKRASESRN. 7 FER PLLA SR —1NEE

VEIIER , RIED FEMN PLLA MR TE 2 FEMN PLLA £8ERS , #E
ZRERED FENEBMTRD.

(2) i@ FTIR, SEM, XRD FIEARW S ERFZE T TiO, R BELEH KRR
B S FEX PLLATIO, EEMBREMMN M, EARBKRIELERRSA , &
TR _FLEI PLLA EEREFNENKLERBMR , PLLA BIHEIK RS
WEIEFRS. HRH , SHEREPK TIO MA PLLA R, ESRIEMELE
EENBRTEEMARINEMERBHEIE, XX TUMNFRR RN =
FUCHREEARBERTHAEARB A CEERRRBER. €OAE, Sy R
“ELHMETERED BN 3.0, 3.2 eV, ZEILHRELNKBRTH LT ERK
TEF  AEHETETRHTRE , KEBFEREERNEAN/LEEKR , M\
ALURFEARNBEEURES N AR ERE | BRXFRYR ; MSHey 8=
LR REBFNERZTIBIKN FRE , H#ICRNFRENKICZERR ,
ERGEANREBHE  XHMSAMESHREYER. XRD ERKHA , K
HNERE 10 MitfE , EEMBPRIABNEIE X FEITHERESZNTERE
EREM , XA TAMERSIEN , F— I NRRANELNTRHT |, ;5
BEAS K MRIABE—M¥ELERREY  TTENERUTRAERELS
F_RMERRRAR, FERS , ER— LR FEXTY , EEASMBERE
B BHINER , NRE TERTRE.
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F-EH RURSEHERIAB _SELHRESHH

3.158|§

RAM (PLLA ) R—THEAHERE. HEAR. AR ZNEEE
B ZELE(TIO)RMRIZE., TFE , — M/ ZNANTHERE , KL TiO,
BEERRNE, BEMEE  RILEFEREI THREZHXT PLLA/ TIO, &6
MEIRE, ETHART E TIO WA EIER  BRESREPEANRHHAT B
TiO 40141142 1 81455 B TiO, 5 & 4T A H TiO MR &) P25 J143:144.145.146.147]
HFES FHESENMRRERHERYE , URHAXK TIO, EXREAENET , B
BFPLLASTO BYARL R E BRI BN EHZFE PLLATIOES
MEERE TIO M FHER , FNEMT PLLA FERAM K MERITRANK
FRIRER KL LWEREMERE T ESM RN D FMEE , IET PLLA Bk
o

ATHRE PLLA B TiO, 2 BB |, ATEXY TiO, R F 3 1T R s
TiO, H Ti-O BHMMERA , KEARMHKRRICEERE BIFEREE X
MEREARETRS -SSR ENRMES M EENME  NREERBESE
B8, TiOo, M FRERE A LSRRI 1910 il a7 B4R,
FETIO NFREENL , REEREVEANMERIY R/ s FILEWRE
HREF  AENTIO REARE , NEEMBNARELEETANEE, ATRIA
BAULAIBIEARGEEIBERERNEFNREER , MRE/NLEYA
FERRAERBMEIKRT , R TTLAFIA Tio. B FREMNRED| & P ERI0143152
RERARBINREY , SERABEREMN To, NT , TURREAR ,
WE TIO M FE PLLA ERFH S EER , HIES TIO N FESEMAKZERE
B, BEXN TIO NFREAMNRKRERMSIARMERR , £ US| AEMRE
}im[lSS]o

RABR—BEFRREFZE , DARNEERERARENFARRE ,
HARRENARS , IUBIRED FENRAR, FEFRA-FLEKE
HNZRESIAAREARRE , XNRURESFEFIRRIABR/ —FLH®KEEM
B BIRERERBRRENSEHEBINESHRIERE , HARTAIE
AEBZHTHRSEN ST PLLA LA XIBESHEIE,
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3.2 XK o
3.2.1 SRR FH

AREE(L-LA) ( EE>99.5%), FRINITHELFBULKWERNT ; FRILE
(Sn(Octy ) ( D#74E ), Sigma-Aldrich A7) ; 2B ZHEs ( D&k ), 28 (2
#er ), RESHREATEHR 8RR (oS ), REKERECTHT AR
NF ZEMHR (SO RE |, BERNZE<25 nm; S5 E | FENZ<18 nm),

B R ; BB ( Mn=1.03x16, B=2.5) , Sigma-Aldrich.

uv

soncans 1L

g T—

0OH

ﬂ
OH
HO OH

Scheme 3.1The preparation of PLLA/Ti©@composites via in situ polymerization of LLA in

the presence ofiO;

322RNUREGEHERAM —EILUKESMS

ARTEREN —SR (HaTRE5SAAR ) HARGZRAR -
LR EEME ( Scheme 3.1 fF TIO, EEZ MR 80°CT TR 24 h, HER
Mk, M-EHKNAREMARRRS , AERSKERZES , MATELGIH
R4  AREERBEZR SPROBH , A 120 CHEF RN EE,
FYRA=ERRAIBHREEREZIEPICE , ABLIE 40 CEZTREH
BEUEFR , ZART.
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3.23 HIZESMRIEE

Table 3.1Preparation of PLLA/Ti@composites by in situ polymerization

Sn(Oct)/LLA

TiO, TiOo/LLA Time Yield TiO,
(%) (h) (%o0) %) wi%
TP-1 rutile 5 22 5 19.3
TP-2 rutile 20 22 5 4.0
TP-3 rutile 10 5 31.0 46
TP-4 rutile 22 5 34.5 24
TP-5 rutile 33 5 57.1 16
TP-6 rutile 22 10 31.0 28
TP-7 rutile 10 33 10 36.1 9
TP-8 rutile 22 2 541 10
TP-9  rutile 33 20 926 11
TP-10 anatase 22 5 69.5 6
TP-11 anatase 42 20 74.1 16
TP-12  anatase 53 20 75.6 16
3.2.3. 1HE¥ A%

¥ 0.090 g@HRIBMNBEITRUREEF/EN PLLATO EEMAMA 3
mL &GS, BAOHE 24 Met , REBELE 15 24, BERENRIAERS
BHE S BN D BR. FAMEREREVNRIABRERN PLLATIO, E&H#H
WA RABIEAMINIE, ARERLE  TETEARATER 48/ et , B T2
BRFo
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3.2.3. 28R %

024 g HARABFNBES RUREZEB/IN PLLATIO, EEMRIMA 4
mL EFF , @HERHE 24 et REEFLE 30 28, SERENRARS
BWHEE MR D 8E. ¥ PLLATIO, EEMRIHEES B RME AT 2NIEF
m(®=50 mm) £, ZBTEATIR 48 Iet , MTEEHMEE , BIIRR T
A 15x10 mmy iR |, EZ=TIRERE,

3.2.4 ENER

FMEEREER EAVERFmAREER | 23 BT EHMT (25 Wx2) TH#EAT
BRALE SR —ENEREAFERTUNERE. BREERF -,

3.2.50iR 5 R

3.2.5. {8 H RIS K EN

HREAVATEREGD AR BRERLERIE LRE | TIITREHE
SHIEXRIS , £ Nicolet 560 {8 B M 253 4T S8 S 1L A8 33 7 41 SRR WS 33 0 st
REGE B 400-4000 crit , 2 ¥R 0.5 cmi* , A#IXREK 100

3.2 5. 2E RAMBERE

£/ NETZSCH 204 FELZRAEERMNREWH 1T DSCHT , MR
B 6-7 mgiBFIHR , ERAFPRSK , HiE 50 mUmine F—XABEE, #
JBIEZE 10 °C/min , #BX[E 0~200C , £ 20CC¥# 3 min ; AFREEZE 0°C
fERIEE 10 °C/min FEZXARERE FIRZEZR10 °C/min FHEXI[HE 0~ 200°C.

3.25.3RKED

£/ TA SDT-Q600 AB A MU REMHITRXES T , ESHRFRS,
FRIE 100 mL/min, BRRE 2~4 mg, 'BEKXI[E 40~ 450 °C , #/BEZ 10 °C
/mino

3.2.5.4% 4\ - ] I 0, Ly ¢ i i

FERBAENBEMNERAEGEES L BEHMRAE Perkin-Elmer Lambda
UV/Nis/INIR 248 a] L Y8 B3R, H#E 2P 0.5 nm, X[& 180-600 nm.
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3.2.5.53# 5 F & el

BEMRA PHEEES |, £ JEOL JSM -7600B A 8 F S S T M E =[S

HmOREFHR , THEER 3-4 mm, NRBE 2 kV , BAEE 20 00,

3.2.5.6 XSH&HTE M

A Siemens D500@ X ST&FTHNURIIESHMENEREN , X HFHLER
Cu#P 1.5406 A, £+ 0.016°, B E 20=3-80°, MiXBRE N 25°C,

3IGERENWIR

33.1EEMBNERK

BINXABRAGRREN G ERMUFE PLLA E&ME , Sn(Octy AR
REEFAR ST T AR BAFE , TiO/LLA AR Sn(Octy/LLA H
B33 = YR FE MR TIO, E B/ Table 3.1 Figure 3.1 ) Figure 3.1a
FALAEH |, 7 TIOJ/LLA F Sn(Octy/LLA HEHIERT , YR EFESE R
RERENmADS , =W Tio, SENMEE R M EHNEKMRE , BKA
BTEREE(9.1%), HBANER s AREASERNSEHT —ELHKRE
BN RABERKAESIEEYNAR, JUE. TRBERREK, ETX,
BAHRT TIOJ/LLA WRERBHEI ( Figure 3.1b), MERHRAILEE , 4
TIOJ/LLA A 1098 Af ABEREMN=YUE |, M TiIO/LLA ERHEESHT ,
KEMNRK, XRAT TO, REMRKRERAXRBARRBMM S ZF |, X
TIOJ/LLA BIK (5% ) Bt , RNARKNPRERERE A6 BRETREERE , &
BRAWFYRERRE ; M TIOJ/LLA RS (20%) i, RERERS , REE
ERR , ARRZHRNEEREUSHRERERRE  EFULBEHRARS,
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=
o
=}
=

00

TiO,/LLA: 10% 145 Time: 22h 1as
sol. Sn(Oct, LA 5 %0 sol. Sn(Oct)/LLA: 5 %00
~—~~ ~—~~
S S
;60 5 13 ;60 - 30
k=) - 03 0
] N Qo N
< 40} < 40k [ >
<
20} > S 20l < @ 155
(a) (b)
0 1 1 1 1 1 1 0 1 L 1
5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25
Time (h) T|02/LLA (%)
100— 100—
ﬂge/iji:hlo% 1% Enow/i_ﬁizhlo% e 14
go| 2 sof 2
< <
X N /
<60l 1 <60l /
{302 < —
=< g e s
(O] [ N
= 40| = 40
> s> =
) )
20} 11588 oL D\D 1158
[t
(©) (d)
0 1 L 1 1 1 0 1 L 1 1
0 4 6 8 10 12 0 5 10 15 20 25

2
Sn(Oct) /LLA (0/000) Sn(Oct),/LLA (0/000)

Figure 3.1The influence of (a) reaction time, (b) TIOLA, (c) (d) Sn(Oct)/LLA on the yield
and the TiQin the composites.

£ TIOJ/LLA 7 1098t FATHZE T Sn(Octy/LLA 33 7=H¥I#9§20a, M Figure
SAcH A L FE HERBRENR 22 hat , =YK EREEE Sn(OctyLLA A EM
BRAK , =P TO.WEEBNEZAS. X2HT Sn(Oc) EFARAREBNFHRE
PEEETINER , —BRIANZEMBEANE , A Sn(Oct)y RS AT LLEL
RIABHBRKRE , Hit Sn(Oct) EEAS , THESBRABNWHBER M2 4
Bk, #MEOKEANF~YKRER, HRBREN 33 haf, Sn(Octy/LLA B 5,
1060ty =Y R L R RIBTE 8 22 hAS , =Y TIO.WEENRE , B s
BiteE,

EAEZRBRMA TiO, , REF SN(OctY/LLA  10%o00 , R BI 22 /NEFJE |, ATEA
MEFERETKR , %A LLA RETRE , AARNEE., LLA ST
EELORBHK , EMARENTFEBERLTAELEARRE, RAMAAE
HBaR-2EIUEN YA A R REF/IE RN BEE , TERERRETY ,
REAEGRDPERKSI KN LLA WARRERMEERE. XHBIHBE TO,
FENREHIZN PLLA/ TO, FEELENRABRERY.
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3.3.1 EEMBNEHRIE

“EIHN T RARMKSEZSILHRESTERRE MARBHHARREH
EUERENEWERBIEN. E-SLHR FILAKIE ( Figure 3.2) F
FER K 3428 cmt b B — P RIIEE , BHE SIS FREAFERES, =
SN FRERENFEENIIRARBAARRE , FRABERE —FLE
NFRERM T M, B, NEESES®KT R _StHREEI AR —_FLHEDN
ONRBHERT , PREN MR IARBKIEERE BN, BN
dARBKERMBZS FIR3) , MARREN —SREERARNLFR
3K  KIRETERBEOHIARNTRE , FTALARK N E FXFIRAE,
£ 400-900 crit &L R W #  —ARIT LR Ti-O-Ti BHRE) R U0, % 1628 cnt
BE—NRBHRUIE , ATSUEE R R = SRR R TR K B9 45 A=,

N FARABA TR | BERAE 3505 cnt 2-OH R UKIE 2994 2941
cm’, 1458 1382 cm' B BIR %D F4E L - CHs, - CH- EFFH C-H HBFEIRS
£% C-HZphiRzhilg ; 1759 cnm' b 2EREH C=0 MR ; 1257 1183
1150, 1094 cnt 2 C-O-C % iR3II&, FAT , PLLA-Cl BiZE A FE 757 cnt,
846cm' HIL TRAZIAIIRUL , BN C-COOMI MRS AR C=0 M E iRz,
AREOARM KL 934, 650 cm' WIRBERIRSIIETE PLLA-Cl iEEFE
ZHEK , RARARBELFA AR TRABNWEEREN, TARMBKIERA ,
BE-—SHMNFRERENSIR , ARBRETHARRE , £ TRIAKE,

PLLA

W
s
C
.g Rutile TiO, 17597 - Ti0-Tiq
g " 3428 1628 7
% PLLA/rutile TiO,
—
|_

v W\M
(a) 1760, 532

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

PLLA
W
&
S Anatase TiO, 1759 - Ti-0-Tiq
2 D
» 4 1628
= 3428
o) |PLLA/anatase TiO,
c ~ 2
5 'l
= p 60
459
(b) 1757,

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)
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Figure 3.2FTIR spectra of (a) pure PLLA, rutile T3@nd PLLA/rutile TiQ composite; (b)
pure PLLA, anatase Tikand PLLA/anatase Tilzomposites

Figure S3E R TARIR. —SLHMURRAR/ —EILHKESHEH X-
FEPTHE L, ARIABMIVISALITHIEE 16.6, 19.0F 22344 , 2ol N T
( 110/200). ( 203) 1 ( 205) BE™", €A AR EH 4Ky B _F{LEBE TSR
REFEHHTREMERIALETEN X-HEiT5E, THENVENEERL
Table 3.2'°"1°8159] Z 3B/ — LR E A X FHE LT R F A LR
RERABRN —SRNBAITHIE |, BIRIESERIMRINERE T S
NFRE. ZH , EEMBPNRABRNITHIESHERABNITHIEBER -3,
WA ZEHEEEMARABNER RS,

Table 3.2Assignments of XRD peaks of TiO

Titanie 2-Theta(®) Crystal plane
274 11¢
36.1 101
39. 20C
Rutile 417 111
44.1 201
54.2 211
56.€ 22¢
25.( 101
Anatase 36.9, 37.8, 38, 112/004/111

48 20C
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53.9, 59.i 106/105/006/21
62.7 215/20«

*PLLA  ©Rutile TiO2 * Anatase TiO2

* o

Intensity (a. u.)

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figure 3.3XRD patterns of pure PLLA, Tigand PLLA/TiQ, composites

332EEMEMAREY

RIABR—NMALEYRMBRE 2 FEHEFRT CC EHUEEHEE
C-C(O)O-C4# , AkRIAMAERZAR , LILES, B, £A%., HHE.
HBEE SN TURRERE KBS E D FERBMER . Figure 3.4 24K
HERRFf PLLAITIO, EEMBNA KR ER L, RABNWAERE 1098BE
B 232°C, MRAB/ ST RE SR, RAR/SKRTE_SLHRESHH
B 100K EBE S IR 289, 274 °C, £RXA , HMRTHARAR , RAB
“ELHEAMBENARELEIHEIRS., Nakayamd* '@ LRE T TR
XRER  RABR/ —FLHESHRNARFEELARIABRE, XMXHH
BERBETTARMNEESMAHIZTRE, £ Nakayamafyifizedh , — &L ERPIKRL
FEABIREEUENLGE ABEIMELIHN SRR FMARABRESS |
BIARAB/ —ELHKEEME, RNE-SLHN FRENCFIMN S F&E
PERATARREERMERASIELETRABRKERSF , HEH —FINER
AR ARRERE, AP RIBR/ —SLHRESMRREIRAREE S
FREAXERMUREHEEEN, RAEIMNLERECBERIIRBELRURE
MAERIIHIRBERAB/ —ELHKESHE. A, MRTARIRE K X3,
BI—EHRESMBN AL BEBEENSER,BEEHLBIBHERS. —&1
HEEEMRAFTHNEEN 16%,
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PLLA

~~~~~~~ PLLA/rutile TiO2
0 -} = =" PLLA/anatase TiO,
| ! | I
T I ! !
| ! ' I
6 T f ! I
PLLA
............... PLLA/rutile TiO,
-------- PLLA/anatase TiO

2 A\
4+ il
~|

Derivative weight (%/°C)

T
0 100 200 300 400 500

Temperature (°C)

Figure 3.4TGA curves of pure PLLA and PLLA/Tifxomposites

333EEMEERNRAFLR

BINFAARFHEEMERRE T —SILREESHRTN I EUREEM
RBENREER. ARAR RABR/GHT —FCHRURRAB/ SO AR
S B FHRIB S HMER BN Figure 3.5FTR. ERABEENRAHI T
BRERSCRMEMMELEN  IRAANRABRRTSBEREN , & X FLEH
TRESEWEEBS , D FEHEEENWERM . Figure 3.5b F Figure 3.5¢
B, EEEMBEERAEANET SIS F. ERANKNFERNVES
BIARMITRELLIE | Figure 3.5dE R , KRN FOBMBAERABRE KA |
FERZEFIZRNESMPBEEEE 200 nmEf MBRAERABEEFH TiO,
R4 50 nm A, EEEMRENREMATUEFEI —SLHRFHRE
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F, RYIEHER K, SRR FHRERM KD FURERRE , RTHE
AUEREEMAERE. E-SHN FRAREBHI T ASHRENESH
RESE -SRI FRANRIREE X HFEREATRERELRN.

Figure 3.5SEM images of (a) pure PLLA, (b) PLLA/rutile Ti@omposites, (c)

PLLA/anatase Ti@composites and (d) cross section image of composite

3BAE KB ENRAREAXBE®RIE

3.3.4. 14T S\ R W 3 i 0 4T

HRABERRIABR/ —SKEEMABEETENTT (KK : 254 nm,
ThER 25 Wx2) MR TEATE , AFH TN HRE , HRESHBNEAKRRE
. Figure 3.6 ERIEK PLLATIO, EEMEHEENE RGN EIH TR
AARE, NTEBRRETENERNRIABK PLLATIO, EEMRHEEMNLL
AKX LRI |, Figure 3.6 PREINEBR THRBHIENLAZILE ( BRENLA
U -EBBEINAARK ) RABRELAKERIEEABRBERGT , 2R4E
KEBIHENTRE , FERSHNZLENRERDHE=Y , kN2 B,
B, BEF. ARHEMAYND TR0 — Rk BT RERN
R SRR ER T RENIARBALE ERESRHEXE, £RRE
B SEER LB AV AT SN TR MO 1 R SR B 1759 ont B9 IR Uk g g Big B 45 HY R O Bk
E C=OMMMEiRs , BRI ARIABMLARB I EMRL | HERKIEN
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SEHENT, R, BREHRERKIEESEHAEEIN T IENHRER,
ERAGEIEER , X% 1800 1733 cnt &b HI T A FH AR YIE, XA
N R Wik BT BAUE R 9 B 0 AR R BR R BT b A9 5k B 9 FEXT FR 5 30 #1048 3R 3 9 TR,
Wig, tMAEREERA — SRRt ATAETE 1733 e A A TRIR, 21 rh Al H 357 TR I
¥ , 513,694, 1237 ctt WA SUAE AR P B EMEIEIRS , TR
LK C-O M HAEIRS,

Figure 3.6b, Figure 3.6cE R R EAKXERE PLLATIO, EEM AL
R KIE, ERAB/ ARGk, RAB/SKRT —FLRESHBMLN
I i 22 i FR 72 3K 1830-2200 cit B — PN IEEBENFRET K A2 - &g
BEAFARE , 287 2030 cm' & 1933 cm &b, XN KH A AT RE R R M7
“EHMREN—ELE COSHM , BN COLRRIAM T X o BE~Y ,
MBS HNEREE S TRE NS F. MARESHEPH , XPRIEH
EENTRNEZBT N FE-SILHRREARTFNESARXTRERN,

ERIB/SRHKT —FLREAMEWINRUELED | KK 1521 cm' &
1420 et AbA9IRUKIE AT AR R h Z2EE s &E AR X A= ¥ COO BRI UL , X
TERAB/SLA-SHKEASHBEME , X—RUIEHIERK 1543 cnt'
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Figure 3.6 FTIR spectra of (a) pure PLLA, (b) PLLA/rutile TiGnd (c) PLLA/anatase TiO
before and after UV irradiation (subtracted spedg— Ton)

XEh  EERENRIABNIARBES EE 1650 cn' 5 1620 cnt'
B AT 49 R Uk g 9 13 1B R R 1R — B B T3S &0 1650 o' IR YR I3 /& o IR B ok 164!
HE C=C WEM R | b FIRERF 1620 cm' RUKIEITE Jy R Bk 0ls &
C=CXX$2#Y IR U %], Br T #E 48 R Bl j5 B &5 & AR 9 4T S IR Uk ¢ 13 7 72 5K 3K 1621
cm HEHIM T RUIE , RIVANFEBEBARMKNINARBERNZY, RIE
KBEZAETRIBME Norrish 1| BUEEENIENC ) AEELE of-FEMEARE
AEBREELEWER. TESMBNIARKEESD | £KK 1649 cm' B -4
HHEIE , TLUARNRTMEA C=C WM R WIE, FEk 920 cm' F 956 cni &b
B IR IS AT LA 5 Bl B A R A B A 4 & AE R IE R0 (B th B IRBFRIX LR UL
I 57 i% 98 H M 2 B EE 0,

3.3.4. 255\ - ] LR W S ik 40 A

- AR E R RBRYEREFNORELEBR —MRFERK 200-250
nmA&ER, ZEIASN , BE RCOOHLLEEE RC(O)OREEBHMME, &
EAHTE  BARERERUNEINRK, Figure 3.7 2 RHIREKINERAIG
ASRILRM PLLATIO E& M BIHEN-TTRRE K E, ARIBRESHEE
RV By SEANR U S E R AE 210 nmBff A — MR R UK AU A HRESE
B, NARABMHS , X MRBEERNERERERRNENERRN
HTRAENEBURNEEMN , b2 RKIEN A ER BER K [ H AR
WiEsaE th AR AR, XM BCRHTRIREENABRTREXEET
SHERPAREABERSERN . EBMRKEER , RIABR/—SELH®HE
SMEERAEARB A ERELARARAER  XRHT -SLHRRE
R FRIREE D AR R &, HrEHERERR . RIB/EH®T —SLHRESHH
MENRBKERENRERAAL , HANARAR , MRAR/ESLE=S
LHREEMBRTHE. NEARBKIENER , BIOIERTUEH-IMEL
EENBEREAHT  RABR/CENMHURESH R D ESHY B SRR
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Figure 3.7UV absorption spectra of (a) pure PLLA, (b) PLLAf TiO, composites and (c)

PLLA/anatase Ti@composites after UV irradiation

Scheme 3. BEZENEREIZMGT , ZFLEN FREMNJLAP AT EE H I S
LESRRERS ST NSO AR SN ERE 232 3.25 3.0 eV
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2 A KN LR 52 387 M 413 nm 0 Scheme 3.FR , H=F1t
HEBEENEBRIHFRET  QRRETHIES TTREENENL , RAFEN
LNWEESEBIANTHNEF L, MTBEFRIKEEEHELAESS , BN
TR —NEEBRNZENR, REBFREXEZ I NNEFRERZDRG. W
TERPERAEBIR  REBFREREZNARE _SILHREFRNKE
88 FEIBINFRAKLEES ARBRURESIERENFRNBRRLES ,
EEES, XEHERFEAREEYIIBIN FRE , MRHERBDNEFZHE
REBTFERELERDN , HEALWEBERRAH M 7, TRAREN=-S
LERE TR REICEYE , — AN URT R _FRN R ECRRAT L
A% ZMHMHENZERTRERRBFKESINTEAURNFRALSHNER
18], Bakardjieva™ 'S BLRBASI AR —FMA N ENMFEEIIEE M
Man ZEHXN THH®RT RSk , N FREMN K MCFRNSE LTS M,
MNTFEARE_FHME REBFERERNWESIRUERS KL,
it , ELAERT , RABR/STFE _SLHESMRRIBENLBEFN
MR ARRIAB/GS®T B S RE SRR LERTUE R IEN
BRAEAIIMERE R R ILBIEAE B LA E 2RI R AL A fE A1

Scheme 3.3Possible processes on bare Jjfarticles under UV excitation

3.3.43AWBES I

Figure 38 NRIABM/E I AR —FH, RARGKy E_SHHUEEM
FEERTRENERITEEN SEMBRH. B8R 6 Ml RABR/EI/E
“ECHRESMRERNRAENRIFEEXE  AMMRIR/AART B _F{LK
EEMBEBIEN SEM RAE EEZSAHMN FEEA LA —LAERIEA
REW, BERRNENER  RAR/SIAE -_SILKRESHMRERNRE
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FERTENTHE , EER PG, RTLENARERARTEEE, Xt
FTRAB/GKRT E_FRESHBME | BEMNRE N BEE R BN
HEEEAETHERAENTN RN FHANDEURILBLEEIBRES |
HERSTHEA , FEAMBBEEAPHN _SHNFREBELR , S38
FEMREESEREEE, £EB 9ONINUE , BEREANFEREBSRAF
B HARNSENRECAHM TSN, NEFEENER , RIMTUEE
Zit , U AR SR TLENENERETRPRABM BN RETHE
LR,

NEBE_ERRRLEEFEN PLLATIO, EE#MRIN SEMBE |, A%
MY LN KRERATE 40/ P HIRHE |, FBZEHIZ M PLLA/ruUtile TIO, E&ME
BENREESEERRE TO N TFHIENRABEBTAE MEMKRE TO,
RPN XEARABREEALEREAT RERR , HIME , MELRES
#Z M PLLA/rutile TiO, S &M RERE LN KRR R 39 /0 etf5 , REMHAMER
LERFE | XENDENARLEE ., HEBZEFHZM PLLA/anatase TIQE &4 #
EENREEEAKLER 40/ EE TIO N F AR BT ME/ RS , FE
BERABR, FENASTED SEREE TiO N FH XS ERFEF LR
KEBHERE , MEMNRAEFEMN PLLA/anatase TIQE & ¥ ENEMEE LA K IE
Be/mtfE , EAHIARENZREN , BR 39/N G , ALREHEREEN
FOEEBERERTEET, At , RUREZLHZBEN PLLA/Utle TIO, BE&
MBLEHBELBEINEEMBNEAKXRELEY , MEVNREZEFHESEN
PLLA/anatase TIQEEMBIEHRESINESH AL , RINEHERZUNH
LSRR MR,



M)l RF L2 X

Figure 3.8SEM images of composites (a) PLLA/rutile Bi@nd (b) PLLA/anatase Ti@fter

UV irradiation

3.3.4.4 XETRITH o4

Figure 3.9 RN R BT RN BENRIR —SLHKESM BN X HET
SEL, RIBSOIAR_FRESMBBEETER 21 Mot , HPRI
BOBEITHIEREEARE N , tRERABNERENESIRE S
LR RFERTRERERENT(L, R, FEREBAIEES 21/ S
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FLERAYOT 5T 1558 BE I B 75 4R AR A B (VB T AT R AR | REAE S RIEIR
RIBNERBMMENBEREA, ERXHERNERNTRERSHEH , =
SRS BEERNRAEMNEERT , AREEEENERNKRE , AIRSE
W HRBENXENRKEEAREATEERERS | MRIABRSEE
YMSWERINEWN pHE , B NERE, S04  RIARE-HPHERREY ,
HERERE , EENERTIHFSHBrER S EWBEA , £ X HEITHEELE
TRZRILRK , REEREWHEBIRN R 7 RIAROOTH IEBE TR

NRIAB/GHT E_SLREEME XFEITHEENSERNEETRE.
RIRETE 12/ etz Bl |, RELERAY DTS U558 Bl i R PR At () AV ZE < T R KK | 1528
RIABNEREHMELZERNERER T HRBA , S B Sl
BT B CREENER. SRRHEEY 12065 |, $T51£(110/200%F ( 203)
HEERCEERTIRIETE —B. THIEQ03pEEEERATE 30 /a2, 5
EERERE A AMERNAEDY 0 MFEF —ERENRS , BERERAR
ZERANBEER, XAURRHTRIABRNCEE=ERERD FENICHE
=, Mo FERIREADEIEEFNER RS TRIARD FEED
e ERIABNERE-STENEFRIOH—FER. OT511F ( 110/200)
KSR E AL AT IS (203 R BL , AT E%E FRATE 39 /MY EYBHR 548 FRAETE) 6 /)
MR ER S, XARRATESHHERRETE - UR-SLHRN T
REBEKHN.

8 SEMNERKE  XtUARRRHTERRNE 39/ M et 2ol , E6EM
R ZSCREENKFERA TRZETECRER =R Rt EEER 39 /M et/
BIENRECEWEEEERA | ERWBIANEAAEPRRE LR |, MK
RIMH XRD BEHS.

BX
>R
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Figure 3.9XRD patterns of composites (a) PLLA/rutile Tiénd (b)
PLLA/anatase TiQafter UV irradiation; on the right are the plotstioé diffraction
intensity of peaks 110/200 and 203 versus theiateah time

3.3.45ERAHKBRS T

BIMNRNAZERAHER IR T EEMRLEARERAIGHAMET
fto B , BE—NMAISHIBEREEMBNARTE , ARBETE - E
FHEBSEMEESHRNARTE, Figure 3.10 ERHNEARABRSRIAR/
“ELHREEMRN SR RE XA BRI EN DSCHL%, Figure 3.10a%
RHRERMEN 6, 12, 21, 30 F 39/ i EH AR IR EEITE DSCH
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%, N\RALEHERENERE. BERRNEANEK K RIABNEEERE
TR, HEARIABR Y FEHIENRE LN RS, XTRERRNEEAKE
ATRABN D FHELEMERE /NS FHRE=YWRIEERER", R
BHERREXEEERERBNENEKMAHME K BHREEELRMER , B2
KIEBENREREK  RARIBES FERERE N FEEFNWERATYE
FEE N8R, ERABMNE KR DSCHL I TH N HARIE, F—NK
PIETE 90-125 °CX (A , R — R  AIUABAEABIEFRABNIEST
DR AERERICL oIS B ARIE 2, —BREIAN RRABRE
HBREBRPLENEFERN, XHIARTUARARGESE RN ER-EE 8-
SELSNNEBE'RELF-EF (o 8-0 18 ) HETHHIESRERIO217]
BiREEL  ETTEANEREE  RABNER (o ) MAER (o) HAMN
DRERESERBRE (/T 100C ) REREE&EE ( KT 120C ) THERH. M
Figure 3.10aH AR , ZREIBRPRIABNERIEE R LR 80-120CK
B, ERRHEE - XAARIRZH K RABPREFMENLTFENEES. X
TiEBEtE 6 /Dt A 12/ DB NMER , ERHEHRIIFEER HAHERED
KRIEMEMNAERBEXE , Bt , XMNRIEEITUEERSERNE
MEHHRERERN, BERBNE® -—SEK , EREIEFEREEKX
HER , FNRABREREE TSI XINERNEMRE—MEXNERN
SLREN  SBEF-AABIBFNENELNEREEHRS, EEZRA
JBH DSC ghgk b, RIBRK L 1 EHEIE R B E B & 58 B8 v 18] 9 2+ 1 R M 38
E XEATEAMEENTHREMEHEFEREENTHASERN.
BEERE R RINEK , ARIBNEREETHEE , 7B /AsE DR
miE. INTEHTRABRELENENERT Y FELXEMRS BHRAKRN
DTERK. BN, EEZRABRHLNARENEE M BN T — NI,
XA FRABNZSEBMITNERSIRE , —RIANEUTLMHHERE (1)
RERERBM-BEERY ;(2) EEREENERY(3) RBRKNSAR-
BEERERNSRE T, £AXF  BNENERBEIRME LA T LS
g FEZRABRHELEEAN T AERE  BRNBRIMANEZRRIEBEETEIRE
SREPERHENEX MEREETERHTEABRIEEAERPIAM R,
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Figure 3.9DSC curves of (a) (b) pure PLLA, (c) (d) PLLA/retilliO, composites
and (e) (f) PLLA/anatase TgOcomposites after UV irradiation (a, ¢ and e: the
cooling scans; b, d and f: the second heating $cans

Figure 3.10c-f B RHRRAB/ —ELHKE S BE LA NRE R E I FH
FHEESEME ZRFHREIREPR DSCHLk. MERMLTALUER  £8
MERPRIABNERZETERLEE 100-130CKXH BERES SN B F R
GRENEEREBRF (o). EEZXNRHL L BRENEEREESE
13CCHHE. # B , BARIARMELER  EaM RN ARRIEERZ NI BE
BRER(LE AR, XELERRE , EAXKREHMHT , LA -SLH®EH
§7,C i %ﬂs’ﬂ(ﬂﬁ%ﬂ@ﬂ’] SEUEAERUNER, X5 EARBEE
MERTRR—B. IRAT-SLHMN T BEESHRERNREMESL
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REBRERRT — 8, LARBEEMDHEFEHBNH BB IERTE
RIEHEARER NG ERFIN BT DSCHN AN EESFmER T B R RE
MAEEEFLPEIN  BEEENEEZATHE. 2HESRRENE
Ky R —SHMHREREESRNESHRSD |, EMETRIL SELT BRR T
MERIBREENLERTHRRLE  SERARBI®RT R_S(LKEEH
FHERNEA AR A EREAS. ¥ THT SEMAUENHERME , RAR
DENGUT E-SHU®RsBESERE , MAHS ZSLR 780 BER
IREART  AHESES. ESRENEZHT My 5ESIABE S
ERERATL HH — TE Y K R IR R

3.5/

AEREMNFA SRR FRENSEENSILZF BERURENEE
FI& T PLLATIO EE#E , HEFABHRRE L, RERELZHZTEEW
B  HIAR TENEREATEN., HeENEL,

(1) BEBEIHFTRAHFBHKIE (FTIR) . X FHEITE 24 (XRD) |
REREDI (TGA ) RAFBFEME (SEM) AR T EEMBNEH S A,
£ TIO KK F FTIR ik |, AIUMRE N FRERENRUREE | HEATEH
KUNFREAREFENRHET BIRURENEEE TIO N FREZERRIA
BT, B, AXPEANATRLERENN TIO KK F , €4F
B (rutile ) 58T B (anatase) FTIRRIEEAR—F , BERBEI RS K LTI
EIHENRKENTE. EEMRNIAREHEINT PLLA H TiO, WISE
R Ugie EBR T ARERE TIO AR FREARENEATRAERRRESBET
R,

( 2 )XRD B E R ,rutile TiO, H anatase TiIiQE RHAREH XRD $T51£
HAERBEHAREERAZER LRIABMRENRE, TGA ERETR , PLLATIO;
SEMBNERIHEERERSBEEES THERAR , I SRR
FHEEERNTRERABRNAREN, SEMERETR , —SLMNFIET
RIABELP , WTFRITY 50 nm, B FEHEEEHZBINERENEE X
£9 200 nm AMEZENRENATUMERE DR KB FHER | X A4
EHTHRNFRENREERASEN.

(3) EEEMAPERTAMREN —FLRPRNF , BIHRENELA
B HARTTFRENEBRNEKE TH SR HKESMBNENRE
MR, FTIR ,-$T4& 75 ( XRD ) , LEARMBKIE  ZREWERZE (DSC)
ZRERA , SRR —FLHTAEIEREBFNER , MBSKT —F{Lekd
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BUER KRR ELH. DSCHERETR , SREEREATNHHRT -1
i, ST AR -SRI LB KRBRIER.
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FNE RIABRTRESESHENGIZ RS

4.158|§

MRKZFNHRNFNRABEARREENEONETERET —SLHN
LAKXNRW, #, RBRSFER K MESNRIKRERBIRES , AT KE
BREAKEEAR  RUERBEK—IRERRE , #E—SEIERE. RRER
—MAEYRRAREY  BIRCBLENFRER  TZEETERNES
FRXDWHNFE, EXP, TREERSZIMFMRE S FEYTREEME | &
YIEY , TEM , UREHFNREEMRMY K FEXRERCHARASHEF
ME—EESE, AERAERENRIRESHKE  FERHLEYERS S
FHERLRE. ETUFELARETNERNENBRXE  RASD FHRET
BTERARR, MAEFER , SIEERESHMREN KT, RIRE—1
EREENNENSD T RANEYNED FREFREFRRNANMENKA |
ERSZATEENEZNASE. RREFEN—BRASD T, EEVNEF
ME, TEYEENLRNCERSERZABE ZHNATR. At , HER
HBMERELERBENNFZEEAAREMEN TRENARAS S 7, HE
RARBDFHNAGNBEEEE L,

MEFCENARRS , TATHZESRHESHNIR | MR UEMZRE S
AEREMMRSHEACANESHERE , MRCEERIFSTRNTGE |, WEH
R, BRIZRRIUE. BRMIDERBRIVES, MRILETFHREENHRER
R, XHBEREREYATEMNBR AERREWARIFEESNX
EfRE, NMREREMTEY  E-ENHREFERFZREMER , BRTEHK
A, BAIURARRERBIRE , EREWERINIREEPYE L REER
R, AFERERE  XRFAERRE , ERCERHNZ.

REVHEVHESHHERARFNZEEFEHURRSYME  MEFT
EERFHE. HENLIN SERERE, BAKE, IAESE. RRESRE
BRNEERERILEEMARIMNAR , TRTRIFERENSRNESH ., &
BEa, BNEBY=nANERFRLS EHZGIARABRERELEDHF,. B
WEERAEH R SEOBYER |, FW5R T E254 nmbWUVAREMN. BYLT
ANE , BT RRBSEENZREEEREN LR FRA L2 S M
1T T W38,



) RZE LML

4.2 R HE

R ( 2002D, £ F & Mn=12.3<10" g/mol ), Natureworks LLC,%EH ;
ER¥E (K2 FE , Brookfield #5E 20 cps); =& kT ( 99.8%), Alfa Aesar;
EBR ( 99.7%), Alfa Aesar; ZBg ( 99%), Sigma-Aldrich; S&L8# ( 99%),

Sigma-Aldrich; ZEFK , EREBH,
43R
43125 BERANN=THE

RRETBTASHENEN , REXERRB BT AILAR , MRIAR
ALABERERNARN G , WEE , DEREE, —HBERT , HF=RE
MRABHKLBYFZEZLCHENEDINETRARNNTERE , AEBRATBRE
B Bl MERENRIRS AR ECRKBRNELT , AEBEOBRH
TERE-—ENLFFAPERES. BILUE  LBFRREIRIARKR/FS

A

BHLEME. AT, ATEESKETHENEN , AARIRERTRELR
THENSZ 7, Rt BESI G —WHEMSE.

SHERRRERN , MRS KEERH , Rt&EH. K, BMREFE=A
HEBEX, BRNAABENTEZLH=TBNAE K RESRUOT, BL6e ML E
AM 2 mL BBBRT THREFNELAT , B2EERD2ER  REEEEME
BIAKK , ATEERELM , ERRRBEEAEFE , SLL L EZFE
A, EBRRABRENNELR , B TEMEE FRNER ; BrERRSmA
2mLEEER , B5% , ARXBERGNE  #EAEEFKEELR , BTEET
KAFIR  BEELE—HR , FOKMA 3.5 mL. 6.5 mLEEER , 7203 A EE FKE
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E,BERBREEFANEAE, FR—TEET20EEHE , BREEMA 1 mL
SFEM3IMLER  AEBEFKEELAE ,MOXFM 2 mL, 5mL, 6 mL B8R,

PAREBEFKEELR , HFERTEBARAEEFKNRAE,

43 2HERIABFTREILEER

MRIABRBFEEREGD (1 wt%), FREABRERE=-THERHABEXH
SHENMHERS KN EHRFANESHEN P  RERELEMBFRRES
RIBMNTELLS , BEFHBR , ROKY , AERNEZHFEFEFOLH ,
EERTEATER-NESN  RABFHEERR 05 WiVESILMCERRRE
24 PR ANERNER BRAXENZERE, B% BREZRENNEELH ,
RERAXBEEFKRE, #itle , BATRE 2406t , EETR 24 /M8, &

H&7o

433N ER

REEREER EAVERF mARSR | 25 TRNT (25 Wx2) TH#AT
BRALE SR —ENEREAFRTUNERE. BREERFE -,

440 5 RAE
441 F W2 R G- 3 H AR AT S K s

FHEYEENRAEFERERE (ATR ) RESWITH R4 L  AEE
HEZ FH Nicolet 560 EEHTMA NN EMNFHITER S RE-EIHTRT
St | 3R ECEE 400-4000 crit , F#EAE 10008 |, DX 0.5 cm’,

442 RAHBBRE

£/ NETZSCH 204 FELZRHABERNUFTIREYHIT DSCHT , HHRR
ER 6-7 mg, BEIHER , EREFSKSK , BES0 mUminn FB—XHEIE ,
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FHEIEE 10 °C/min FEXE 0~ 200°C I 20CCE1# 3 min AFHEEZE 0°C
FRIEIEZE 10 °C/min R FEBEIRE FEEZE 10 °C/min FEXI[E 0~ 200°C,

44 3RKEDH

5/ TA SDT-Q600 RE D MUK REYWHITRAES T , BSRPRFA ,
IR 100 mL/min, #RARE 2~4 mg, JRE XA 30~450 °C , FHBIZEE 10 °C
/mino

4.4.4 850 7] L0 e Sfe 1 st

FERBAENBENERAEGEES LBEMRAE Perkin-Elmer Lambda
UV/vis/NIR 850 0] I 14 E ik, 3L K 0.5 nm, X8 180-600 nm.

4.4 5AHBEFEMENR

BREMRA PHEEES £ JEOL JSM-7600EL T B8 F Z i4E T METHRE#E

mREFS , T/EES 3-4 mm, MEBE 2 kV , ARG 20 00x,

4.4.6 X G575 NR

Fi Siemens D500@& X HFH&LITHMUKRMESMBNEREN , X FHLEFEN
Cu#l 1.5406 A, 5+ 0.016°, FH#ERE 20=3-80°, MiXBEN 25°C.

A55RETe

451 mElIE

RRENRIAREAMHTHEENREY. IEEANBRRBRRAR , —
R CBKBR ; FEFANARNRER. HERWERIEN. AHREY
MAFNERTHEEN. Fit, SI8RAB/EZRELBY - REFTRE (1
Wt% ) . RER (1 wWt% ) DRIBERET CBRKBER (1%, viv) MEFEH , Rig
BIENMAOBERESMTAR , HIZHLEY. AT, BT CBRKEREE
HAHER , AINREYRSBZRENMTE  REREHINHLED.

Table 4.1Preparation of PLLA/chitosan blends using ternayent system
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CH;CHOOH H,0 PLLA
Chitosan (g) CHClz (mL)
(mL) (mL) (9
PLOCH100 0.1 0.1 9.9 0 0
PL10CH90 0.09 5.0 4.0 0.01 1
PL20CH80 0.08 5.5 25 0.02 2
PL30CH70 0.07 5.25 1.75 0.03 3
PL40CH60 0.06 4.75 1.25 0.04 4
PL50CH50 0.05 4.25 0.75 0.05 5
PL100CHO 0 0 0 0.1 10
CH,COOH

oY
O
3

/s N
NN AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA Srg 8
XN /AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVASEE
N AN A AV AV AV AT A AV AT A AV AT AAVA "\
X N AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVASE S
N YAV AV AV AV AV AV AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA S

Figure 4.1Phase diagram of water—acetic acid—chloroformatgrsolvent system

ANTHREK-ZCBR-BH=ZABTERNEZETHRAR , RMNLHT=
TTBRFERMEE |, W Figure 4.177R. Bk £ J7RY X8 23X = F A5 7T SUEARY
X , X NMNEEHAN—R , A=ZAE=ZBEFETE , ENRIHRRLH
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Figure 4.3FTIR spectra of PLLA and composites (subtracteP300-4000 cri
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Ui | T SURE AR AR ECERBI R P~ ENBRET R . E5E R
FHATR-FTIRE A |, HEE1650 cnMHLHI 7T — MASEH R |, XA AR
FiESHINorrish B BRI EPLLAKY Y B R AR Y o, B-F BN R IHER H B9
C=CX4EE., Figure 455 RKHA , TRELRIABERELZTEINKLNER,
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Figure 4.4FTIR spectra of PLLA and composites (subtractd@f-1900 crit
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BENEEN TR X &EHE NSRRI, Figure 4. 72 REN KR RAIFHR
HEBERELBYEENEN-TARE, W TERBRAWAETREE , 200 nnis
HEHIATHRBENREE  XRATERBINEBERERn>cRRIEN5IEMN,
SWUENTERRE , TREBEN LI 7] LR WL E F 7£250-300 nniX [|] 1 72
BR—NFH R | IEEHIIAE300 nm, XATUABNRERBERWHREN
- BRIE , XA REREANRBERENTRELRHFHIME, MFigure 4.7ak
AT LA ZE 2300 nnik R Mg Ry EREE R RN ANERKMAS , X2HTHEM
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(@) (b)
Figure 4.8UV absorbance vs. irradiation time at (a) 207 mah gb) 300 nm of blends thin films
with different PLLA/chitosan ratio.
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Figure 4.9DSC curves of PLLA/chitosan composites of diffénetio (a)PLO/CH100,
(b)PL10/CH90, (c)PL50/CH50 and (d)PL100/CHO

4.6 /N

EE=HoH RNE=ZTTBESANPANARS EZHE TRREN PLLA #
BB, REK-CR-BEHE=TANERNER , REER[INHEYE
iR, RAFTIRAR T RIABEREESHBNGEN  FHEWEEN IR XL
AT A ER B AR AEN A PLA RSN | R B MAYRUE I, RibEA T
LBHER  MRED < BRBREMFERN. BIERE EZFHZHHLEYE
R, £ 254nmEY EINE T BRET R R E] | A5 T HOB Y ERR A RN TE M
BEANAXE  KA-ATRBEKE  RESN , AEEETFEME | X-5E&T
HNERARHEBRESNAFRARTWHBEERNEEN RN
RIR, TREEREEVN , EREANXNME D 2EHBNTHEY  HBWE
RAERNMEZBEFERSE  FWEERNERE, EARBKLIELERR
AR MATURERRENENRESE , BIATRIRSRETEN
B, TUAT R BYESRNKEATHERALSE.
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EFHE FELR

AXBIRREESIAF., #ICERTHATRREHRBE T2 FEMN
2 200%| 436 000 g/mo—RIITE D FERAR , AEBIBRLRSL EHE
RAB/ —F{LEK ( PLLAITIO, ) EEEIE , AR TESMRNHIZ, 4. &
MRE, SRMEREARRBEYS. TARENMK TONFEESZRFES
HFERT B ARERECTNER , RABN Y FEUNRESRABHENK
REMERRER. AF , BRIMNBEIRMURELHE PLLATIO, E&MHE , #F
RESMBNEN, RIREM., BAREYE. RURENFEHZSRERNME
B, HERET TONFREASRIABREAZEANAEER , TUEFHAE
TiO, W FELEAKRERATHR, PLLATIO, EE4MBEAMBEAXIRE
MAENRESRABNTHEALEEAREAR B RRRM - LR ARER
ABRMBEIRMEIEESTENNAT R, AOEBETBRREREFERYA
BR/7=ER#E ( PLLA/chitosan) EE#El , IREESMRMNEN. LAXREMU
RAREED WX M RMEREN i, EELICWT ¢

1. FRASFERRABNHZURRAB/PLLATIO , EEMHESHEMN
HEZHE, GHURTRARE TOo, N FEESHHNEAXBEEPNE
A :

(1) ATBAGE S 23 I Ri At i8] 2848/ B| I LBl AR RIBE S FEN S 7
EFHE. RNMEEK , PLLA N5 FESHTREERIR BRI R=mE
K. RAMBELEMUREY , RELETEERS FENEN , REELRTR
EE 62 °C, EERAMY FEEM , IR BBEER ML LN FBEL
e REBH TR,

(2) BYHEZHZARABR/ —SFLHRESHRSD , TIO, KFIIT5H
TEAGMEBENRESESR , H0K TIO R FHR T 50 nm, Tio, ¥ F#Y
RESAERAAREEMAERTE . RABE TIO 2B R ELERRN TiO;
WA MANRABNEZENTK , REABHN S FENRIBNERBERAN
2, RIED FEN PLLA HRTE 2 FEN PLLA £ RERS , HEERE
BEE 2 FENE TR

(EAXRERE KD FENRIBERNZEAENBAETLHES
TEPFENRABBENZRKENBRAEETL , HESAENRALEEED T
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BHE FEHR

ENASTHAMERE , XHEARBENS FENRIBEEARERATERSZXR
SRRFE, ERABND FEHD  RERKREBENDS , B2 EARERT
EERBR  » FERBENRARBEEFHRENSELRS , SBELNNXIEH
TABRE , Reas FTENRIAREEEFNN LALLM,

(4)RLABEMK TIO N TFX PLLA EERFHNEAXRFERUE , PLLA
WMENEMENSIEERS, Akt , FHREHK TIO,MAPLLAF 5
ARIAMMELE , EEAERTEEMBRI L NEREFOIRE, XTXH0 2L
MFHRERIK TIO M FEEARBEBR TR/ A ELLESFRARKER,
SUARE, SHMTRE_FSHRNEFREES 53R 3.0, 3.2evV, —FLHKEEN
KERTHRFERIBF , EHTEFTRETRE , REBFEXREERE
BHLERER , NI LA RNEEENEHFN AR ERE |, BEXRBEX
R,MEKT R _FRPRAERTFVNERZIBIPRN FRE , EILNF
REMKCZERN  EAEANAEERE  XHTSBHESBREUER,
S, EORABMKTONFEREWER , RIBD | KRERMKE D FEE
HE XESETHEAECEREBERKEHK TiO, 5,

(5) BALER 100G , SEMBR P RIS X HLITHIERE
ENTREENEN , XUTRRETRMREZSEN , BE—IPREANENTR
T, MRREAS K MRIABRE—MNHLRREY , TTENE B TREAE
REZ R, E-MHERARRARY FHRM £ — YRy FEX™Y , £
EMBEAPEIIEERNER , NRES TERTE.

2. RIAB/PLLAITIO , EEMBEEMBENRURESEHE, SHURT
RRE TO NFESaMBNEARBELHNER

(1) 4KITIO, L FRERENRWIE  HEAEHKRKN FREREFEN
KHT BERMURENAZE TO NFREZEERABRN ITTHE., B FTIR
HEMAREDTFIEATAREE TO, AR FRERENERATRETF
BRREBITRIAR,

(2) PERITIO, NF OB TRARESL D , NFRTYH 50 nm, B hEkk
FRIEEFIR BRI EENEE XY 200 nm AW, R REDHA TSR
BIDRNARNFHER , XURERHTHRNFREANZEFASHEN. &
SRE, S8TEAKTO, N FHREARMERAZERLRIABMALER
T, RUREZEBIN PLLATIO, EEMRINEEHR D MRERE 289 °C ,&F
MRIERE 232 °C, FRPBEECHS THERAR , K TIO NFHNFHE
B TRERIABIARREM,

(3) EERBNEINELK , SEHHT BEHMK Tio, NFESHENEN
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KEXEREERK  AESTARIAKRER , HARKY BEHK TO N FES
KEFRELCTNER , METRIABRELNKERATHREIRE. MEeAL
AR TiO, WFESM BRI EREERE R RNVEKNAE LA
RIBEREE , WASIAEPNK TiO R B F -G A ER

(4) BHEBEEFZN PLLATIO, EEMBHML , RARSEHZFIN
PLLA/TIO, E&MEBIH , L AEGK TiO K R H F A E K LN KRk
R, MR BYK Tio, W FNRINHERZMSECERERR |, WAMNK
TiIO; N FERIABRANMEEFAEBBERTRENK Tio, NFEKNAKXER
THRIABRENXBEENBR

(5)RIREEAXERATRBMEBEE TR  SRENWT=ERAL M2
TUAA. HHT EYK TIO W FH PLLA/TIO, E &M BRI H LR — BHI K
R, BEREREENTHEFIKR, AT AEBSHK TIO N FRDEBEERAREMSEN ,
RELESHEERRMEKEREM , XEAWVEEFTREEADNGS®T H
“EHK , BRI AR -SLARPRIHEEHF K FREBR.

3. E=NEERNTHERIARMERELBYWIURLBEWERAEAKX
BEM.

(1) L8 T7K-BER-BEH=TANERAEE , AREAEIRARLS EHZ
BRRN G —WRIABRNTREN LB ER,

(2) RABERBEESHHRBERFLAXEPITUNEIATREE
MARARNFEE  REHENFBUBIEEI , HARMAD 2HRBRE
¥R,

(3)RIBR, TRFEEREZEAN , ERNFEAD < BANTHEME  BR
HEMARRE—ZEHN , EREIBRANZRN G EGI LB ERHPERN
HreRAEE—ERENHESE  FRIERNERAE. RARFTREESH
BHEAXBELERARIABRIELSTREMN B,
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