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Les polymères de synthèse sont très utilisés dans divers domaines de notre vie 

quotidienne, mais après leur utilisation ils sont accusés d’être des facteurs de pollution à 

cause de leurs grandes résistances à la dégradation. Ainsi, l’un des nouveaux enjeux pour 

l’industrie plastique est d’intégrer les préoccupations environnementales dès la conception 

des produits ,soit en utilisant moins de substances nocives dans les matériaux , en réduisant 

les consommations de ressources non renouvelables ou en augmentant la valorisation des 

produit en fin de vie [1], il sont produits en très grande quantité pour les applications aussi 

larges que diversifiées touchant à tous les domaines technologiques. 

Les mélanges des polymères sont constituent actuellement une force l’innovation et 

de développement dans le domaine des matériaux plastiques [2]. En effet, l’immiscibilité 

entre a été un frein au développement de cette catégorie de matériaux. Heureusement, on 

sait aujourd’hui qu’il n’est pas nécessaire d’avoir miscibilité pour obtenir d’excellentes 

propriétés : au contraire une démixtion et une morphologie diphasiques contrôlées peuvent 

être à l’origine de synergie surprenante. On parle alors non plus de miscibilité, mais de 

compatibilité [3]. Les mélanges de polymère sont intéressants car leurs propriétés que l’on 

peut donc faire varie avec la composition de mélange. 

 Selon la littérature, très peu de résultats sont publiés sur les mélanges PHBV /PP. Il 

sera donc intéressant d’étudie ce mélange en profondeur, chaque constituant peut 

contribuer par ces propriétés à rendre l’autre constituant de plus en plus intéressant. Il est 

permet d’avoir un matériau dont les propriétés sont plus performances comparant les deux 

polymères pris séparément. 

Le renforcement de cette famille de polymères par l’ajout de l’anhydride maléique et 

le TiO2 est considéré comme l'une des meilleures voies pour améliorer les propriétés du 

polymère, étendant ainsi ses applications dans de nombreux domaines scientifiques et 

industriels. 

Cependant, ces applications font confronter les matériaux aux différents paramètres.  

L’objectif de notre travail est c’est le vieillissement Hydrothermique d’une blend à 

base d’un biopolymère en milieu marin [4,5] qui peuvent entraîner seuls ou combinés, une 

"dégradation" des biocomposites.  
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En conséquence, l’étude de la durabilité du PHBV/PP et leur mélange dans le milieu 

marin est donc un élément important pour comprendre non seulement les mécanismes de 

dégradation mis en jeu, mais également, évaluer la durée de vie. Cependant, la 

problématique de la dégradation du PHBV/PP et leur mélange n’a pas fait l’objet de 

beaucoup de travaux scientifiques comme l’ont été les aspects liés à la synthèse des 

polymères et l’étude des relations structure/propriétés [6]. 

C’est dans cette optique que s’inscrit ce travail de thèse dont les principaux objectifs 

s’articulent autour de deux parties: 

1. Une étude sur les relations structure/propriétés de PHBV /PP et leur mélange, 

préparés par voie fondue. 

2. Une étude sur la durabilité de ces biocomposites par vieillissement 

hydrothermique en milieu marin. 

Pour réaliser ces deux objectifs principaux, de nombreuses techniques 

expérimentales ont été utilisées avant et après vieillissement comprenant les mesures 

rhéologiques, perte de masse absorption d’eau, les tests de traction, indice de fluidité et la 

spectroscopie IR-TF.  

Le manuscrit est divisé en cinq chapitres : 

Le premier chapitre est un rappel bibliographique dans lequel nous avons présenté en 

première partie est consacrée à une étude bibliographique sur les polymères et en 

particulier sur le polypropylène (pp). La deuxième partie porte sur l’étude de biopolymère 

en cas particulier le PHBV. 

Le deuxième chapitre donnera un aperçu sur la miscibilité des mélanges et une 

présentation de la nanocharge TiO2. 

 Le troisième chapitre est axé sur l'étude de la dégradation hygrothermique accélérée 

des mélanges PHBV/PP dans une enceinte de vieillissement hydrothermique. 

Le quatrième chapitre est relatif à la présentation des matériaux utilisés, la 

préparation des échantillons, et la description des techniques expérimentales utilisées. 

Le cinquième chapitre consacré à la présentation des résultats obtenus et leur 

interprétation. 

Enfin, le manuscrit se termine par une conclusion générale et quelques perspectives. 
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I.1.  Généralités sur les polymères 

I.1.1.  Définition des polymères 

 Un polymère est une macromolécule organique ou inorganique, formé par la 

répétition d’un très grand nombre n de petites molécules de faible masse moléculaire 

appelées monomères qui liés entre eux par des liaisons primaires le plus souvent 

covalentes [1]. 

I.1.2.  Les grandes familles de polymère 

 On distingue trois grandes familles de polymère, les thermoplastiques, les 

élastomères et les thermodurcissables.  

A.  Les thermoplastiques 

Un thermoplastique est un polymère linéaire ou ramifié pouvant être ramolli par 

chauffage et durci par refroidissement dans un intervalle de température spécifique. Ces 

polymères peuvent cristalliser thermoplastes amorphes ou thermoplastes semi-cristallins 

comme le polyéthylène (PE), le poly (chlorure de vinyle) (PVC) ou le polystyrène (PS) 

sont mis en forme par diverses techniques comme l’injection, l’injection-soufflage, 

l’extrusion ou le rotomoulage. 

Dans la majorité des cas, le polymère ayant la forme désirée récupère son état 

partiellement cristallin ou amorphe après refroidissement.[2]. 
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B.   Thermodurcissables 

Un thermodurcissable est un produit (poudre à mouler solide ou résine liquide) 

transformé irréversiblement par polymérisation en un réseau tridimensionnel infusible et 

insoluble que l’on qualifie de thermodurcis. 

Il est souvent d’usage, dans l’industrie, d’employer abusivement le terme 

thermodurcissable pour désigner à la fois le système réactif initial, soluble et fusible et le 

produit final et infusible. 

Le réactif initial peut être composé d’un monomère ou d’un mélange de monomères 

(résines aminoplastes et phénoplastes, silicone,…) ou plus fréquemment d’un mélange de 

polymère linéaire de faible masse molaire et de monomère (résine époxy, résines 

polyesters insaturés,…) [2]. 

Dans tous les cas, la réticulation s’effectue sous l’action de la chaleur et / ou de 

catalyseurs. Ces polymères amorphes ont une température de transition vitreuse élevée 

(80°Cà+de150°C) mais, du fait de la réticulation, ne présentent pas d’état caoutchoutique 

ni d’état liquide. La mise en œuvre des thermodurcissables est donc moins aisée que celle 

des thermoplastiques car il faut impérativement effectuer la mise en forme en même temps 

que la réaction chimique de réticulation. Ce pendant, les thermodurcissables présent une 

résistance mécanique, chimique et thermique plus élevées que les thermoplastiques [3]. 

C.  Elastomères 

Un élastomère est un polymère linéaire ou ramifiée transformé par vulcanisation en 

un réseau tridimensionnel faiblement réticulé infusible et insoluble. Les élastomères se 

différencient des thermodurcissables par leur propriété d’élasticité caoutchoutique, c’est-à-

dire la capacité à subir de  très grandes déformations réversibles sous l’action de contrainte 

mécaniques. Ils peuvent atteindre de très grandes allongements (jusqu’à500٪) tout en étant 

capables de retrouver leur géométrie initiale en restituant au milieu l’énergie qui leur a été 

fournie lors de la déformation[4]. 
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I.1.3.  Applications des polymères 

 L’usage des polymères est en pleine expansion. Ils sont très utilisés dans beaucoup 

d’industries comme l’aéronautique, la cryogénie, les transports, les articles de sports ou 

d’électroménager et bien d’autres domaines tels que le secteur médical par exemple. On les 

retrouve dans beaucoup de produits de la vie courantes comme la peinture, les 

caoutchoucs, les plastiques, les fibres artificielles de synthèse pour le textile, le papier, les 

articles ménagers,….etc.(voir Figure I.1) 

 

Figure I.1 :Quelque polymère et application de ce polymère [5] 
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Tableau I.1:Utilisation des différents types des polymères [6] 
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I.2.  Présentation de polypropylène 

I.2.1.  Définition de polypropylène (pp) 

 

 

Figure I.2 : Structure chimique du polypropylène (pp). 

Le polypropylène noté PP est un thermoplastique de la famille des polyoléfines, est 

un polymère recyclable. Il provient de la polymérisation en chaine du monomère 

propylène. Le mode de synthèse le plus répondu actuellement est le procédé de catalyse 

hétérogène Ziegler Natta à une pression modérée de 1à 5MPa et à une température de 50 à 

110 °C et qui conduit à l’obtention de conformation isotactique ou syndiotactique, mais la 

forme isotactique est la plus répandue. [7].Le polypropylène peut être représenté par la 

formule générale suivante: 

 

Figure I.3 :Polymérisation de polypropylène [8]. 
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I.2.2.  Propriétés et applications du polypropylène 

A.  Propriétés chimiques 

 Le PP est très résistant au stress-cracking. 

 L’absorption de l’eau par le PP est très faible. 

 Bonne inertie chimique. 

 Très sensible aux rayons ultraviolets en présence d’oxygène [9]. 

B.  Propriétés thermiques 

 Température de fusion : la température de fusion théorique d’un polymère 

1000/0isotactique est de 176°C. La présence pratiquement inévitable de fraction atactique 

et syndiotactique ramène la température de fusion du PP entre (165°C et170°C). 

 Température de ramollissement : le point de ramollissement est fonction de la 

cristallinité du polymère considéré, elle est entre (145°C et155°C) [10]. 

C.  Propriétés mécaniques 

 Caractéristique en traction : La cristallinité élevée du PP lui confère de bonnes 

propriétés lorsqu’il est soumis à des efforts de tractions, le comportement du PP à la 

traction est fortement influencé par la vitesse d’étirage. 

 La rigidité : La rigidité élevée du PP permet son emploi pour des pièces destinées à 

supporter des hautes températures. 

 Résistance au choc : Les résistances au choc du PP augmente avec sa masse 

moléculaire et varie dans le même sens que la température [11]. 

D.  Propriétés électriques 

Le PP est un polymère non polaire donc c’est un très bon isolant électrique. 

Les propriétés électriques du PP ne dépendent ni de la cristallinité ni de la masse 

moléculaire. 

E.  Propriétés physiques 

 Masse volumique : le PP est le plus léger des thermoplastiques courant, avec une 

massevolumiquede0, 905 g/cm3. 

 Perméabilité : le PP est perméable aux gaz, sauf à la vapeur d’eau. La perméabilité 

décroit lorsque le taux de cristallinité augmente [12]. 
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Tableau I.2:Propriétés du polypropylène [13]. 

Les propriétés du PP Les mesures 

Masse volumique  0.900à0.905g/cm3 

Température de fusion 140 à 150 °C 

Température de cristallisation 100 à 120 °C 

 Résistance en traction à 23°C  30 -35 MPa 

Température de fragilité -50 à +20 °C 

Module de rigidité en flexion 500 - 2000 MPa 

Densité  0,902 – 0,906 

Absorption de l’eau après 24h 

(%) 

0.01 

Vitasse de combution  Lent 

 

En plus de ces propriétés mécaniques et thermiques intéressantes, il présente la 

particularité de pouvoir être recyclé. Ensuite, il trouve une large utilisation dans différents 

secteurs grâce à ses nombreuses qualités, et sa facilité de mise en forme tels que : 

 Les pièces industrielles. 

 L’automobile : bonne résistance à la température et aux produits chimique (Bacs de 

batteries, Pare chocs, Carrosseries moulées) 

 Les corps creux, tuyaux eau chaude, câbles. 

 Les emballages alimentaires (Bac, pot, couvercle, seau, ...) 

 Les articles ménagers. 

 Les jouets. 
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Figure I.4 : Différents applications du polypropylène (PP) [14] 

I.3.  Généralités sur les biopolymères 

Pour répondre à la demande des marchés applicatifs de la plasturgie en matières 

premières et produit finis plus respectueux de l’environnement, l’utilisation des plastiques 

issus des de ressources renouvelables est souhaitable. Ils constituent, aujourd’hui, un 

domaine intéressant pour dives secteurs industriels (emballage, automobile, médecine, 

etc.). 

Cette partie consiste à étudier cette nouvelle classe de matériaux et à traiter ses 

différentes familles, leurs propriétés et leurs applications, en particulier le poly (3-hydroxy-

butyrate-co-3 hydroxyvalerate) (PHBV).  

I.3.1.  Définition d’un biopolymère biodégradable  

Selon l’UIPAC, les biopolymères se définissent comme étant des bio-

macromolécules synthétisées par des organismes vivants. Et selon l’ADEME (Agence de 

l’environnement et de la maîtrise de l’énergie), les biopolymères sont des polymères 

naturels issus de ressources renouvelables de plantes, d’algues ou d’animaux. Les 

biopolymères peuvent aussi être obtenus par polymérisation de monomères naturels et par 

la fermentation des micro-organismes [15]. 
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I.3.2.  Différentes classes des polymères biodégradables 

Il existe une grande variété de polymères biodégradables. Avérous (2004) [16]a 

proposé une classification des polymères biodégradables selon leur mode de synthèse, 

l’origine et la nature de la matière première. On trouve quatre grandes catégories (voir le 

schéma 1) :  

 

Schéma І.1 : Classification des polymères biodégradables [16] 

 Les polymères issus de la biomasse, c’est-à-dire produits à partir d’agro-ressources : il 

s’agit d’une part des polysaccharides tels que l’amidon et ses dérivés, la cellulose, la 

chitine, le chitosane, la lignine et d’autre part des protéines, animales ou végétales. 

 Les polymères produits par des micro-organismes et obtenus par extraction: le 

polyhydroxyalcanoates (PHA). 

 Les polymères issus de la biotechnologie, c’est-à-dire produits par synthèse 

conventionnelle à partir de monomères issus de ressources renouvelables, comme le 

polylactide (PLA). 
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 Les polymères dont les monomères proviennent de ressources fossiles et qui sont 

obtenus par synthèse classique : il s’agit de polyesters tels que le poly (ε-caprolactone), les 

polyesters amides et les copolyesters aliphatiques (PBSA) ou aromatique. 

I.3.3.  Propriétés des biopolymères et leurs applications 

De par leur structure chimique, les biopolymères Présentent des propriétés 

particulières et intéressantes utilisés dans des domaines très variés tels que l’emballage, 

l’agriculture, la construction, l’automobile, l’électronique et le textile. Ils sont également 

employés pour des applications à forte valeur ajoutée dans le domaine médical (implants 

vasculaires, fils de suture, vis et broches, ligaments artificiels…)  

Tableau I.3:Propriétés spécifiques de quelques biopolymères et leurs applications  

Biopolymère Propriétés particulières Applications ciblée 

Polymères à base 

d’amidon  

 

 Antistatiques, 

anti condensations,  

 toucher naturel 

 

Emballages, sacs, films de paillage 

Polymères à base de 

Cellulose 

Transparences, antistatiques Fibres, épaississant 

Polymères à base de 

protéine 

Comestibles, perméabilité 

sélective aux gaz 

Galénique, emballages 

Alimentaires 

Polymères 

base d’huile  

Siccativités Peinture, vernis 

 

Polymères de 

synthèse (PLA) 

Anti condensations, 

brillances, antibactériens 

Emballages, fibres textiles 

 

Polymères 

bactériens 

(PHA) 

Piézoélectriques, 

antixydants, insolubilité 

dans l’eau 

Médical, matériau stéosynthétique 
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I.4.  Poly (hydroxyalcanoate) (PHA) 

PHAs des polymères très prometteurs pour de futures applications dans le domaine 

environnemental ou biomédical .La famille des PHAs est composée de nombreux 

matériaux àla structure chimique proche, les plus utilisés étant les PHB et PHBV.  

I.4.1.  Présentation de PHB 

Poly (3-hydroxybutyrate) PHB est homopolymère du 3-hydroxybytyrate qui fait 

partie de la famille du PHA. Le PHB est un polyester linéaire de l’acide D (-) -3-

hydroxybutyrique, découvert par lemoigne en 1925. Il est accumulé sous forme de granule 

intracellulaire par une grande variété de microorganismes à Gram négatif dans des 

conditions de limitation en éléments nutritifs autre que le carbone Il existe plusieurs 

facteurs qui peuvent varier le poids moléculaire du PHB comme les conditions de 

croissance et les méthodes d’extraction. 

I.4.2.  Poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate) (PHBV) 

Les PHA constituent une famille regroupant plusieurs polymères créés par des modes 

de synthèse similaires. Les deux PHA les plus simples, ainsi que les plus pertinents 

actuellement pour les applications pratiques, sont le PHB et le PHBV. Certains PHA, 

comme le PHBV, sont des copolymères. Ce dernier est constitué à la fois d’un monomère 

d’acide hydroxybutyrique et d’un monomère d’acide valérique. Ces monomères ont des 

propriétés qui diffèrent, c’est la raison pour laquelle un copolymère est créé. La figure I.5 

présente les formules développées des poly (β-hydroxyalcanoates). 

Figure I.5 : Formule développées des poly (β-hydroxyalcanoates) biodégradables [1]. 
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I.4.3.  Biosynthèse de PHBV 

La biosynthèse du poly3-hydroxybutyrate (PHB) et du poly3-hydroxybutyrate-3 

hydroxyvalérate (PHBV), illustrée dans (la figure 12) débute avec la condensation de deux 

molécules de l'acétylcoenzyme A (acétyl-CoA) avec l'acétoacétyl-CoA en présence de 

L’enzyme 3cétothiolase (3-ketothiolase). Ceci est suivi de l'action de la réductase de 

l’acétoacétyl-CoA qui réduit l'acétoacétyl-CoA à R (-)-3-hydroxybutyryl-CoA. La PHA 

synthèse polymérise alors le R (-) -3-hydroxybutyryl-CoA pour former le PHB et/ou le R (-

) 3- hydroxyvalerylCoA pour obtenir le copolymère, noté PHBV ou P (3HB-co-3HV) [18]. 

 

Figure I.6 : Biosynthèse du PHB et du PHBV dans l'Alcaligènes eutrophus [19]. 

I.4.4.  Applications du PHBV 

La fabrication des PHA est assez complexe. En effet, les différentes opérations 

unitaires ne sont pas encore optimisées car le procédé fonctionne toujours en mode 

discontinu. Les quantités produites sont donc limitées. 



Chapitre I  Généralités sur polymères et les biopolymères 

17 
 
 

Par conséquent, les PHA sont les biopolymères les plus chers du marché (8 à 

15euro/kg). Les caractéristiques physico-chimiques du PHBV permettent d’utiliser cette 

résine pour la confection d’une multitude d’objets pour divers applications. On effet, le 

polymère se travaille sensiblement comme du polypropylène et peut donc être extrudé, 

thermoformé et moulé selon l’application qu’on veut lui donner, par exemples: les 

emballages alimentaires (la fabrication des sacs de stockage, sacs à provisions…etc.), 

films, encre flexographie, pièces d’automobiles, enduit pour carton, bouteilles d’eau, 

pellicule Automobile …etc. 

 

 

Figure I.7 :L’usage du PHBV dans les emballages alimentaires et l’automobile. 

 Il suscite beaucoup d’attention dans le domaine biomédical car il possède la 

propriété de biocompatibilité qui lui permet d’être introduit dans le corps humain sans 

causer de phénomène de rejet, Il est aussi bio-résorbable, c’est-à-dire que le corps humain 

peut l’assimiler tranquillement jusqu’à ce que le produit soit totalement absorbé. 

Notamment le PHBV possède également une structure chimique permettant la 

fonctionnalisation, de ce fait il est possible d’attacher des principes actifs (médicaments) 

sur le biopolymère pour produire des médicaments à libération contrôlée (Procédé 

Breveté), implant osseux (Breveté), attaches de suture, maille chirurgicale, dispositif de 

réparation de ménisque, tendon, valvules, pièces cardiovasculaires, implants de toutes 

sortes. 
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Figure I.8 :Représente la fabrication des gélules en PHBV. 

En plus des nombreuses caractéristiques énumérées précédemment, le PHBV 

possède une importante stabilité en émulsion, il procure une excellence pénétration sur 

l’épiderme et il est inodore. Ces trois caractéristiques font de ce biopolymères un 

ingrédient de premier choix pour des applications cosmétiques [19]. 

Cependant, pour certaines applications les propriétés du PHBV sont insuffisantes 

pour des applications industrielles pérennes. Par conséquent, pour améliorer sa 

compétitivité, notamment sur le plan technique, et développer son champ d’application, 

diverses approches sont proposées dans la littérature. L’approche la plus répandue reste 

l’incorporation de nanoparticules au sein de la matrice PHBV.  
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II.1.  Mélange des polymères  

II.1.1.  Définition des mélanges des polymères 

 Un mélange de polymère est un mélange macroscopiquement homogène d’au moins 

deux polymères ou copolymères ces polymères peuvent être miscibles ou non miscibles 

[1]. Ce sont des mélanges de polymère de natures chimiques différentes. Ils obéissent 

principalement à des systèmes pluri phasiques dont la structure dépend de la composition 

et des conditions de transformation. Ils peuvent être classifiés suivant leur miscibilité et la 

méthode de préparation [2]. 

II.1.2.  L’importance des polymères et de leur mélange 

 Le mélange des polymères donne des matériaux exhibant des bonne propriétés 

mécanique électriques et thermique, offrent également l’opportunité pour l’obtention d’une 

large gamme de caractéristiques et de propriétés en modifiant seulement la composition 

des polymères combinés .Il offre aussi des bénéfices économique ;(c’est une nécessité pour 

plusieurs polymères technique, soit pour améliorer leur processabilité ou leur résistance au 

choc) .Les objectifs essentiels des matériaux obtenus par l’intermédiaire des mélange de 

polymère sont de répondre à plusieurs exigences nécessaires peuvent être liés sont aux 

produits soit aux producteurs[3]. 

Les raisons liées à la préparation d’un mélange bien déterminé consistent en : 

 Développement d’un matériau répondant à des exigences précises ; 

 Elargissement de performance d’un polymère technique en le mélangeant avec un 

polymère moins cher ; 

 L’amélioration d’une propriété spécifique ; 

 Ajustage de la composition du mélange selon les spécifications du client ; 

 Recyclage des rebuts industriels. 

Par ailleurs, les raisons reliées aux producteurs se résument essentiellement en : 

 Une meilleur transportabilité et uniformité du produit, 

 La réduction du nombre de grades devant être stockés ou produit et de ce fait, des 

économies énormes peuvent être faites sur l’espace et le capital investi [4] 
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II.1.3.  Type des mélanges des polymères 

Il existe plusieurs types de mélanges de polymères et/ou copolymères : les systèmes 

homogènes obtenus à partir de polymère miscible, les systèmes hétérogènes obtenus à 

partir de polymères non miscible et les systèmes obtenus par mélange de polymères 

partiellement miscible. Les mélanges de polymères peuvent consister en deux phases 

continues ou en une phase continue et une phase dispersée dans la première [5]. (Voir le 

schéma 1). 

 

Schéma II. 1 : Représente l’interdépendance dans la nomenclature des mélanges 

polymères [6]. 

II.1.3.1.  Mélanges miscibles 

 Mélanges de polymère se comportant comme un système monophasé à l’échelle 

moléculaire. Son comportement est celui d’un homopolymère. Ses propriétés varient avec 

la composition suivant une loi de mélange simple. Les constituants du mélange peuvent 

être des polymères homologues, généralement avec des distributions en masse molaire 

étroites. Ou bien de nature différente. 
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II.1.3.2.   Mélanges non miscibles 

 Mélange mécanique de deux polymères non miscibles, dont les propriétés dépendent 

de la technique et des paramètres de transformation. Le contrôle de la morphologie est 

alors délicat et conditionne les propriétés. 

II.1.3.3.   Mélanges compatibles 

 Terme essentiellement utilitaire, qualifiant de l’alliage intéressant économiquement, 

homogène à l’œil nu, avec amélioration sensible d’une propriété physique. Il s’agit d’un 

mélange non miscible avec modification des propriétés interraciales ou/et de la 

morphologie.  

II.1.3.4.  Comptabilisation d’un mélange polymères 

 Procédé physique ou chimique, modifiant les propriétés interfaciales des mélanges 

de polymères non miscibles, qui permet d’obtenir une bonne stabilité des phases (éviter la 

séparation des constituants du mélange). 

II.1.4.  Méthode de préparation des mélanges polymériques 

Un mélange polymérique peut être soit en solution soit à l’état fondu. 

A.  Mélange à l’état fondu 

La préparation des mélanges polymérique en solution est réaliser à partir des 

solutions des deux polymères dans un même solvant ,le mélange peut être récupérer à 

partir de la solution par précipitation ou par évaporation du solvant cette méthode est 

fréquemment utilisée dans les étude académique à l’échelle du laboratoire et mois 

appropriée à l’échelle industrielle vu le cout élevé et la non disponibilité des solvant et, en 

particulier la difficulté d’enlèvement d’immense quantité des solvant organique parfois 

toxique[7]. 

B.  Mélange en solution 

Les procédés les plus couramment utilisé pour le mélange de polymère sont, sans 

aucun doute, l’extrusion et le malaxage comme montre les figures. Cette technique est la 

plus utilisée dans la transformation des polymères dans l’industrie et qui présente un intérêt 

pratique la dégradation thermomécanique du polymère est la principale limitation de cette 

technique [8]. 
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II.1.5.  Utilisation des mélanges dans l’industrie 

 A l’origine, l’objectif des mélanges était l’améliorer une propriété donnée de la 

matrice, le plus souvent sa résistance au choc. Actuellement, de nouveaux enjeux se 

développent, tels que la réduction des couts (dilution d’un polymère technique couteux), la 

réponse à un cahier des charges donné avec le meilleur rapport propriétés/cout, la 

diminution du nombre de grandes à produire et des stocks ou encore l’amélioration d’une 

propriété (processabilité, tenue thermique, résistance mécanique ou chimique). Comme 

nous l’avons vu au chapitre précédent, les mélanges de polymères peuvent également 

constituer une voie intéressante pour le recyclage des polymères. 

 De nos jours, les mélanges représentent quelques 30%de la consommation mondiale 

de matière plastique. Cette part est en constante augmentation de près de 10%depuis plus 

de 10ans [9]. 

II.1.6.  Compatibilité des polymères 

 Terme essentiellement utilitaire, qualifiant des alliages intéressants 

économiquement, homogènes à l’œil nu, avec amélioration sensible d’une propriété 

physique. Il s’agit d’un mélange non miscible avec modification des propriétés 

interfaciales ou/et de la morphologie. 

II.1.7.  L’objectif de compatibilité des polymères 

 Les principales de la comptabilisation sont on génération de la stabilisation d’une 

morphologie optimale, pour maximiser les performances du produit, la compatibilité doit 

permette [10] : 

 L’optimisation de la tension interfaciale. 

 La stabilisation de la morphologie contre les fortes contraintes lors de la 

transformation. 

 L’amélioration de l’adhésion entre les phases à l’état solide. 

II.2.  Présentation de dioxyde de titan 

 Depuis leur découverte à partir de l’ilménite en 1791, par William Gregor dans le 

région des Cornouailles en Grande Bretagne [11], les composés du titane sont largement 

employés dans de nombreux domaines (figure 2 ).Déjà en 1936 on pouvait lire que le 

dioxyde de titane « est de loin le composer du titane le plus important et le plus utile »,[ 

12].Depuis sa première commercialisation en 1923[13],et grâce à ces propriétés physiques 



Chapitre II  Mélange des polymères 

26 
 
 

(indice de réfraction et constante diélectrique élevée [14],sa stabilité chimique et sa 

biocompatibilité [15],le dioxyde de titane est impliqué dans une large gamme de procédés 

industriels 

TABLE 2 

Uses of TITANIUM and its compounds  

1. Titanium dioxide pigments 

2. Titanium alloys  

3. Ceramic industry 

4. Dyeing industry  

5. Leather Industry 

6. Analytical 

7. Fertilizer 

8. Smoke screens 

9. Pyrotechnics 

10. Therapeutics  

11. Glass 

12. Abrasives  

13. Incandescent media 

14. Titanate  and tinted TiO2  pigments 

 

Figure II.1 :Utilisation du titane et de ses composés en 1936[16]. 

Ses propriétés, sa non-toxicité pour l’environnement ainsi que son relatif bas cout, en 

font donc un matériau de choix dans de nombreuses applications allant de la peinture à la 

photocatalyse.la figure 3.5 illustre les domaines d’applications du Tio2. 

 

Figure II.2 :Les principaux domaines d’application du Tio2[16] 
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II.2.1.  Origine du Tio2 

Le titane est le neuvième élément le plus abondant dans la croute terrestre devant 

l’hydrogène et derrière le magnésium. Le titane y est majoritairement retrouvé sous sa 

forme oxydée dans les minerais mixtes tels que l’ilménite (FeTio3), la pérovskite (CaTio2) 

ou bien la titanite (CaTiSiO5). Le titane peut être obtenu par un procédé d’extraction 

utilisant les chlorures (TiCl4). Le TiO2 peut également être extrait des différents minerais 

par des traitements à l’acide sulfurique produisant la surface de titanyle (TiOSO4). Ce 

composé peut ensuite être hydrolysé et déshydraté pour donner du TiO2[17 ,18]. 

Notamment, il est utilisé comme pigment blanc dans les peintures, les plastique et 

dans les papiers, ainsi comme additif dans les aliments et aussi dans le domaine 

pharmaceutique[19]. 

Dans les dernières temps, l’oxyde de titane a suscité beaucoup d’attention vu sa 

stabilité chimique, sa non toxicité, son faible cout, et d’autre propriétés avantageuses 

comme son indice de réfraction élevé. Il est utilisé sous forme des couches antireflet dans 

les cellules solaires de silicium, et dans les couches minces de différents appareils. Il sert 

aussi à déterminer la concentration de certains gaz dans l’atmosphère tel l’oxygène, le 

monoxyde de carbone et le méthane [20]. 

II.2.2.  Propriété structurales de TiO2 

Le dioxyde de titane TiO2 peut être trouvé dans la nature sous trois différentes 

formes cristallographiques qui, sont dans l’ordre de leur découverte, l’anatase (1801), le 

rutile (1803) et la brookite (1825) [21]. Ces trois polymorphes sont constitués d’une brique 

octaédrique qui se reproduit pour former la structure cristallographique. Chaque octaèdre 

est constitué d’un ion Ti4
+ entouré de six ions O2 figure (4). Il existe deux autres types de 

structures synthétisées à partir de la phase rutile : le TiO2 qui possède la structure de PbO2 

et le TiO2(H) avec une structure dite « Hollandite » [21]. 
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Figure II.3 :Les structures cristallines du TiO2 anatase (a), rutile (b) et brookite (c) [22]. 

L’octaèdre TiO6 est centré sur un atome de titane, les sommets des octaèdres sont des 

atomes d’oxygène où chacun est lié à trois atomes de titane. Ces trois structures cristallines 

diffèrent selon le mode d’assemblage du motif octaédrique TiO6. Dans la phase rutile, les 

arêtes de l’unité octaédrique sont partagées formant ainsi une maille quadratique contenant 

deux motifs TiO2. 

Pour la phase anatase, celle-ci est formée à partir d’une maille quadratique contenant 

quatre motifs TiO2 qui se partagent leurs sommets. La brookite possède une maille 

orthorhombique contenant huit motifs TiO2 dans laquelle les sommets et les arrêtes de 

l’octaèdre sont partagées. 

La longueur moyenne des liaisons TiO- est de 1,93 A° dans l’anatase, 1,96 A° dans 

le rutile et 1,87 A° dans la brookite. 

II.2.2.1.  Propriétés pigmentaires 

 Parmi les trois phases cristallines du TiO2, le rutile a l’indice de réfraction le plus 

élevé en plus de son grand pouvoir couvrant, ce qui fait de lui un pigment de choix, 

massivement utilisé dans l’industrie des peintures. 
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Tableau II.1:Indices de réfraction des polymorphes de TiO2[23]. 

Indice de 

Réfraction 

Rutile 

 

Anatase 

 

Brookite 

 2,61-2,89 2,48-2,56  2,58-2,70 

 

Le TiO2 en poudre présente pour le spectre de la lumière visible un coefficient de 

diffusion élevé, 96% de la lumière est réfléchie ce qui donne à l’œil humain l’impression 

de couleur blanche. 

 

Figure II.4 :L’utilisation de TiO2 comme pigment dans la peinture. 

II.2.3.  Applications 

 La large gamme d’applications existantes et prometteuses du TiO2 nanométrique, 

permises par ses nombreuses propriétés, englobe toute une gamme de procédés faisant 

intervenir l’absorption ou la diffusion du rayonnement solaire : les pigments pour peinture, 

les dentifrices, la protection solaire ; ou photo-induits : la photocatalyse, les détecteurs, le 

photochromisme, l’électrochromisme ou le photovoltaïque. 

- Premièrement, sa stabilité chimique et ses propriétés optiques, d’absorption des 

UV, lui permettent d’être adapté pour la protection solaire. On peut également noter qu’à 

ce jour aucune étude ne permet de confirmer ou d’infirmer définitivement une toxicité du 

TiO2 pour l’environnement ou pour les êtres humains [24]. Cependant, un nombre 
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croissant d’études sont en cours pour déterminer si la taille nanométrique ou la 

concentration du TiO2 auraient un impact sur sa toxicité [25]. 

- Le TiO2 peut être superhydrophile (angle de contact de l’eau inférieur à 5°) lui 

procurant ainsi des propriétés antibuée (pour les miroirs par exemple ou les rétroviseurs), 

autonettoyant pour différentes surfaces (miroirs, vitres,), ou antitâches. Grâce à un effet de 

rugosité de surface il peut également devenir superhydrophobe (angle de contact de l’eau 

supérieur à 130°) et être commuté de manière réversible en un matériau 

superhydrophile[26]. 

- Grâce à des propriétés électriques qui changent avec l’adsorption de composés à sa 

surface, le TiO2 peut être employé comme détecteur de plusieurs gaz (CO, H2) ou 

d’humidité [27]. 

- Une autre application découlant des propriétés photocatalytiques du TiO2 est la 

décomposition photocatalytique de l’eau découverte par Fujishima et Honda en 1972 

[28], qui conduit à la formation d’hydrogène (et d’oxygène). 

- Un autre des domaines de recherche les plus importants concerne la production 

d’énergie « propre », via la production d’électricité dans des cellules solaires où le TiO2 est 

sensibilisé par un colorant ou un semi-conducteur capable d’absorber les radiations du 

visible [29]. ( voir Tableau II.2) 

Tableau II.2: Récapitulatifs des applications du TiO2. 

Domaine Application Propriété 

 

 

Environnement 

Papier peint, peinture, 

Enduits, rideaux, abat-jour de 

fenêtre, Ciment, vitres, 

tuiles, murs de tunnel, 

lampes de tunnels, murs 

Insonorisés, désinfection des eaux      

usagées 

Autonettoyant, antibactérien 

Purification de l’air 

purification de l’eau 
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 Médical 

 

 

Carrelage, murs des salles 

d’opérations 

 

Antibactérien, stérilisation 

Autonettoyant 

 

 

Energie 

 

Cellules solaires, production 

d’hydrogène 

 

Conversion de l’énergie 

solaire, hydrolyse de l’eau 

 

II.2.4.  Propriétés des mélanges PHBV/polymères 

 Le principal avantage des mélanges de polymères réside dans le fait que ces derniers 

peuvent offrir facilement une large gamme de propriétés des matériaux, difficile à réunir 

sur une seule macromolécule ,en variant simplement la composition du mélange ou en 

créant une synergie entre les différents composants. Ils permettent ainsi de combiner des 

propriétés présentes dans différents polymères selon les fonctions désirées : résistance aux 

chocs, résistance mécanique en traction, facilité de mise en œuvre, thermostabilité, tenue 

au feu, résistance aux agents chimiques, stabilité dimensionnelle, propriétés acoustiques, 

etc. 

Miao et al.[30] ont étudié les propriétés des mélanges PHBV/ poly (éthylène 

succinctes) (PES) préparés par voie solvant. Les résultats ont montré que le PHBV et le 

PES sont immiscibles être cristallisent séparément dans le mélange. Les auteurs ont 

également rapporté une diminution du module d’Young du PHBV qui passe de 1015 MPa 

à 828 MPa et 768 MPa pour les mélanges contenant 20 % et 40 % en masse de PES, 

respectivement. En revanche, il a été observé que le mélange PHBV/PES à 60/40 a 

enregistré un allongement à la rupture de 66,2%, soit 6 fois plus grand que celui du PHBV 

vierge qui est de 10 %. En revanche, une augmentation de l’allongement à la rupture et de 

la ténacité été observée pour les mélanges. 

Wang [31] se sont intéressés à l’étude des propriétés des mélanges à base de PHBV 

et du poly (3-hydroxybutyrate- co -4 -hydroxybutyrate (PHBB) à différentes compositions 

, préparés par voie solvant. Les auteurs ont rapporté une diminution du module élastique du 
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PHBV qui passe de1407 MPa à 177 MPa en ajoutant 80 % en masse de PHBB. 

L’allongement à la rupture du PHBVpassede3%à957%en ajoutant la même fraction de 

PHBB. 

Bianco et al.[32] ont étudié les propriétés des mélanges à base de PHBV et de 

polyoxyde d’éthylène (POE) préparés par electrospinning à différentes compostions 

massiques. Les mélanges présentent un module de traction entre 40 et 50 MPa ,qui est 

inférieur à celui du PHBV pur (80MPa). Les résultats rapportés ont montré une diminution 

de la résistance à la traction en fonction de la fraction du POE qui passe de 1,8 MPa pour le 

PHBV pur à 0,4 MPa pour le mélange PHBV/POE50/50. 

Russo et al. [33] ont étudié les propriétés thermiques et structurales du mélange 

commercial PHBV/PBAT (polybutylène adipate co-téréphtalate) (30/70 % en masse) 

renforcé par une halloysitepure de Sigma Aldrich et une halloysite modifiée avec le 3-

(trimethoxysilyl)propyl methacrylate(MPS), préparés sous forme de films par voie fondue. 

En se basant sur l’étude des propriétés thermiques, les résultats ont montré que 

l’introduction de l’HNT (pure ou modifiée) n’affecte pas les propriétés du PBAT. 

Cependant, le degré de cristallinité du PHBV a augmenté avec l’ajout de la charge qui est 

d’autant plus marqué avec l’ajout de l’HNT non modifiée. Ces observations ont été 

confirmées par les résultats de DRX. 

Dans leurs travaux, Scarfato et al.[34] ont préparé par voie fondue des films de 

PHBV/PBAT(30/70)etrenforcésavecl’HNTpureetmodifiéeauMPS. Ceux-ciontétéensuite 

soumis à la photooxydation dans une chambre climatique. Le vieillissement est réalisé à 

l’aide d’une lampe UV simulant les conditions naturelles (bande spectrale 200-700 nm 

générée à 125 W). La température a été fixée à 50 °C et l’humidité relative à 25 % pour 

une période de 10 jours. Les résultats de la spectroscopie infrarouge révèlent une 

diminution de l’intensité des bandes centrées à1270 cm-1 et 1710 cm-1 correspondant aux 

groupements C-O et C=C, respectivement, qui est dû à l’hydrolyse des fonctions esters du 

PBAT(constituant majoritaire des mélanges).Les auteurs rapportent que l’ajout de la 

charge favorisait la dégradation des nanocomposites qui est moins prononcée dans le cas 

de l’HNT modifiée ce qui laisse à envisager que l’agent silane joue le rôle de protecteur. 

L’analyse de la structure par DRX des mélanges et des nanocomposites avant et après 

exposition révèle que la structure cristalline n’a pas été affectée indiquant que la 

dégradation a eu lieu dans la phase amorphe .En ce qui concerne les propriétés barrières 
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,les auteur sont constaté que la charge n’augmente pas la perméabilité à l’oxygène en 

comparant avec les films non chargés .Après vieillissement ,l’effet barrière des mélanges 

est considérablement diminué par suite des changements moléculaires de la matrice. Ce 

phénomène n’est pas compensé par la présence de la charge 

Bittmann et al. [35] ont étudié la morphologie et les propriétés thermiques des 

mélanges polymères PHBV/PBAT et des nanocomposites PHBV/PBAT/OMMT avec 3% 

en masse de montmorillonite organiquement modifiée (OMMT) préparés par voie fondue. 

Les résultats de la microscopie électronique à balayage (MEB) et de la diffraction des 

rayons X ont montré une bonne dispersion de la charge dans les deux matrices. Les 

résultats ATG ont montré une amélioration de la stabilité thermique du PHBV avec l’ajout 

du PBAT et qui est d’avantage améliorée avec l’ajout de3% en masse de la charge. Cela 

signifie que cette dernière retarde la décomposition thermique du PHBV et du PBAT. Les 

résultats de DSC révèlent que le PBAT retarde la cristallisation du PHBV qui est aussi 

retardée avec l’ajout de la charge. Toutefois, l’incorporation de cette dernière accélère la 

fusion et augmente le taux de cristallinité. 

II.2.5.  Propriétés des mélanges PP/TiO2  

 La présence du TiO2 procure au mélange PP/TiO2 de meilleures propriétés. 

Néanmoins, les facteurs cruciaux cités ci-dessous ont un effet déterminant sur les 

propriétés finales du matériau. 

II.2.5.1.  Effet de la teneur 

 La teneur à un effet direct sur les propriétés mécaniques, Esthappan et Col [36]. 

Ont noté que ces dernières augmentent avec l’accroissement de la concentration de TiO2 ; 

une meilleure stabilité thermique des composites, ainsi qu’une augmentation de la 

cristallisation. Mina et Col [37]. Ont trouvé qu’avec l’augmentation de la charge la 

structure cristalline changeait, la microdureté augmentait, le composite exhibait une 

meilleure stabilité thermique et que la résistivité électrique du composite diminuait, 

contrairement à Bhuiyan et Col [38]. Qui ont constaté une réduction de la cristallinité et la 

taille des cristallites causant une diminution de la résistance à la traction et l’allongement à 

la rupture, ainsi que pour l'augmentation de l'écart interfaciale en raison de l'agglomération 

des particules dans les matériaux composites, la diminution de la microdureté et la 

température de transition vitreuse avec l'augmentation de la teneur en charge indique que 

les composites sont durcis après l'inclusion de dioxyde de titane. 
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D’un autre côté, Esthappan et Col [39]. Ont effectué des tests de traction avant et 

après vieillissement thermique qui ont indiqué que la contrainte maximale à la rupture et le 

module ont sensiblement augmenté après l'addition du TiO2. L’allongement à la rupture a 

diminué avant vieillissement thermique alors qu'il a augmenté après vieillissement 

thermique. La température de dégradation maximale, le début de la dégradation et le résidu 

ont été augmentés tandis que la vitesse de dégradation diminue avec l’addition du TiO2. 

II.2.5.2.  Effet de la taille 

 Wacharawichanant et Col [40]. Quant à eux, ont étudié l’effet de la taille de la 

charge sur les propriétés mécaniques en utilisant deux tailles différentes de particules, et 

ont noté que l’addition de particules ayant une grande taille améliore les propriétés 

mécaniques du composite par rapport aux particules de taille moindre. 

II.2.5.3.  Effet de l’agent de compatibilisation 

 L’ajout d’un agent de compatibilisation aura un effet positif sur les propriétés 

mécaniques finales du composite. 

Les travaux de Selivin et Col [41]. Ont amené à trouver que les propriétés 

mécaniques augmentent de façon linéaire avec l’accroissement de la concentration de la 

charge suivie d'une diminution au-delà de 15% en poids. Cela montre clairement que le 

TiO2 renforce la matrice de polystyrène (PS) efficacement à de faibles teneurs. La 

diminution des propriétés à des taux de charge plus élevés est due à l'interaction particule-

particule qui conduit à l'agglomération. La formulation contenant l'agent de couplage a 

également montré un comportement similaire. Fait intéressant, les formulations contenant 

l'agent de couplage ont montré une augmentation des propriétés due à une augmentation de 

l'interaction entre la charge et la matrice. Comme attendu, les propriétés des matériaux 

composites diminuent avec la teneur en charge en raison de la nature fragile de la matrice. 

Les études de microscopie électronique à balayage (MEB) montrent qu’à un faible taux de 

TiO2, la charge est bien dispersée dans la matrice, mais à des taux de charge plus élevés, 

tends à s’agglomérer. 

D’un autre côté, Serrano et Col [42]. Ont mis en évidence que la présence de 

nanoparticules de TiO2 provoque un effet de nucléation au cours de la cristallisation du 

polymère, ce qui se produit dans un intervalle de température étroit lorsque l’agent de 

compatibilisation est ajouté, ce qui suggère l'existence d'une amélioration de l'adhérence 

interfaciale entre la matrice (iPP) et les nanoparticules de TiO2 lorsque le polypropylène 
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greffé avec de l’anhydride maléique (PP-g-MAH) est incorporé dans la formulation des 

nanocomposites. Le début de la dégradation dans le composite sans compatibilisant, est 

déplacée à des températures légèrement inférieures par rapport à iPP en raison de l'effet 

catalytique de nanoparticules du TiO2. Cependant, l'addition de quantités de PP-g-MAH 

croissantes augmentent la stabilité des composites, et la température de dégradation 

maximale est déplacée vers des valeurs légèrement plus élevées. 

Dans leur étude, Altan et Col [43]. Ont utilisé deux oxydes métalliques 

nanométriques: TiO2 et ZnO pour améliorer les propriétés de traction des composites à 

base de polypropylène. L’enrobage des particules avec le Styrène-éthylène-butylène-

styrène greffé avec l’anhydride maléique (SEBS-g-MA) a fourni une meilleure adhérence 

de surface, et une meilleure dispersion avec le silane. L’addition du TiO2 augmente la 

contrainte maximale à la rupture, et le module d'élasticité en raison de sa structure rigide et 

aussi sa dureté supérieure à celle de ZnO. D'autre part, on s'attendait à ce que 

l’allongement des composites PP / TiO2 soient plus faibles en comparaison avec les 

composites renforcés de ZnO, mais le contraire été obtenu en particulier dans les taux au-

dessus de 1%. Cela montre que la compatibilité de SEBS-g-MA était meilleure avec TiO2 

qu’avec ZnO. De plus, des agglomérats de ZnO sont apparus dans certaines régions de la 

matrice ce qui réduit les propriétés en traction ainsi que la cristallinité des composites 

PP/ZnO. 

II.2.5.4.  Effet du procédé de malaxage 

 Le procédé de malaxage est un paramètre très important sur la dispersion des 

particules au sein de la matrice, et de ce fait, il aura un effet direct sur les propriétés du 

composite. Une bonne adhérence entre les particules de TiO2 et de la matrice iPP dans les 

composites iPP /TiO2 est obtenue par plusieurs cycles en utilisant une extrudeuse et une 

machine de moulage par compression plus que par un simple moulage par extrusion (1 

cycle). 

Des études de diffraction des rayons X et spectroscopie IR menées par Mina et Col 

[44]. Indiquent la diffusion de particules de TiO2 dans la matrice iPP et confirment un 

changement d'un système cristallin à trois phases (formes α, β et γ) de l'échantillon iPP 

vierge à une seule phase (forme α) dans les composites en raison de l'addition d'une charge. 

L’augmentation de la microdureté avec l'accroissement de la teneur TiO2 dans les 

composites révèle une bonne adhésion entre les particules de TiO2 et les cristallites iPP. 
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L’analyse thermogravimétrique (ATG) et sa dérivée (DTG) montrent également une bonne 

adhérence entre la charge et la matrice iPP et présentent une meilleure stabilité thermique 

des composites, ainsi que la diminution de la résistivité électrique. 

Wacharawichanant et Col [45]. Ont préparé leurs composites PP / TiO2 par 

malaxage à l'état fondu dans une extrudeuse à double vis. Les composites à base de PP 

préparés à une vitesse de 50 tours par minute et deux cycles de mélange ont montré des 

propriétés mécaniques supérieures à celles préparé à une vitesse de vis de 50 tours par 

minute et un seul cycle de mélange. La dispersion de particules était relativement efficace 

lors de l’utilisation de deux cycles de mélange ; une diminution des agrégats de particules 

dans la matrice est notée. 

Vient s’ajouter à cela, les travaux menés par Huang et Col [46]. Qui ont assuré le 

malaxage du composite PP/TiO2 par un malaxeur à trois vis avec une force de cisaillement 

élevée. Les résultats ont révélé que les nanoparticules agglomérées peuvent être dispersés 

parmi la matrice en utilisant un malaxeur à trois vis. Le temps de mélangeage et du couple 

nécessaire pour le composite à 40% en poids de TiO2 est le double de celui qui est 

nécessaire pour celui avec 10% en poids de TiO2. 

II.2.5.5.  Traitement de surface 

 Afin d’améliorer la dispersion des particules de charge à travers la matrice, une autre 

procédure est envisageable ; le traitement de la surface de la charge. 

Li et Col [47]. Ont étudié l’effet de l’ajout de différents types de dioxyde de titane 

sur un mélange de polypropylène/polyamide/polypropylène greffé avec l’anhydride 

maléique (PP/PA6/MAH-g-PP). Il a été démontré que le TiO2 non traité (P-TiO2) a une 

très mauvaise distribution comparée au TiO2 dont la surface a été modifiée (t-TiO2) ou par 

rapport au SMB- TiO2 qui a été synthétisé au laboratoire. 

Le SMB est un nouvel agent hyperdispersant avec l'anhydride maléique monoester 

comme groupe d'ancrage, le méthacrylate de butyle comme chaîne solvable, et de styrène 

(St) comme groupe fonctionnel. Le TiO2 modifié peut améliorer les propriétés mécaniques 

du mélange PP / PA6 / PP-g- MAH ; mais contrairement, le p-TiO2 réduit les propriétés 

mécaniques, et l'amélioration apportée par le SMB-TiO2 est plus significative que celle du 

t- TiO2. Avec l'ajout de SMB-TiO2, les propriétés mécaniques augmentent jusqu'à une 

teneur optimale de 3% en poids. L'amélioration peut être due à l'excellente propriété de 
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dispersion des nanoparticules ainsi qu’a une augmentation de la force de liaison de 

l'interface entre les charges et la matrice. 

Altan et Col [48]. Ont examiné les effets des particules de TiO2 de surface modifiée 

sur les propriétés mécaniques et antibactériennes des composites à matrice polypropylène. 

Des modifications de surface des particules de TiO2 pur ont été réalisées de deux manières 

: (1) en les revêtant avec le SEBS-g-MA et le silane ; (2) en enrobant les particules avec le 

silane seulement. Dans chaque cas, l'addition de TiO2 augmente la résistance à la traction 

et le module d'élasticité, mais la résistance aux chocs a montré une variation non 

monotone. Les particules de TiO2 enrobées de SEBS-g-MA et de silane ont des propriétés 

mécaniques plus élevé grâce à une meilleure adhérence entre la matrice et les particules 

fournies par les groupes anhydride maléiques (MA) du SEBS-g-MA et une meilleure 

dispersion due au silane. La présence du SEBS-g-MA, même en très petite quantité, est 

efficace pour augmenter la résistance aux chocs en raison de sa nature élastomérique, par 

rapport à son absence. Le silane est efficace pour la dispersion des particules, mais 

insuffisant à l'adhérence de surface entre la matrice et les particules. 

Dans d’autres travaux d’Altan et Col [49].Le PP et le polyéthylène haute densité 

(PEHD) ont été renforcés avec des particules de TiO2 de taille nanométriques ayant subi 

des modifications de surface. La modification a été apportée par l'enrobage des poudres 

avec SEBS- GMA et le silane, respectivement. Selon les résultats de DSC des composites à 

matrice de polyéthylène haute densité PEHD, le TiO2 se comporte comme agent de 

nucléation et le SEBS- g-MA favorise le degré de cristallisation tandis que ce dernier a 

diminué pour les composites à matrice PP en raison de l'effet gênant du TiO2. Les résultats 

de la microscopie électronique à balayage (MEB) ont montré que la présence de SEBS-g-

MA et le silane augmente l'adhérence de surface et de la dispersion sans agglomération. 
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III.1.  Définition 

On appelle vieillissement tout phénomène d’évolution lente et irréversible [1] de la 

structure et/ou de la composition d’un matériau sous l’effet de son instabilité propre, de 

son interaction avec l’environnement. 

Cette altération peut concerner la structure chimique des macromolécules ou des 

adjuvants (vieillissement chimique), la composition du matériau (pénétration ou départ de 

petites molécules), ou son état physique (taux de cristallinité, fraction de volume libre, 

contraintes internes,…etc.)[2]. 

III.2.  Types de vieillissement 

Le vieillissement des polymères, est classé en deux catégories : le vieillissement 

physique et le vieillissement chimique. 

IIІ.2.1.Influence de vieillissement physique  

Nous conviendrons d’appeler vieillissement physique tout processus conduisant à 

une altération des propriétés d’utilisation du matériau sans qu’il y ait modification 

chimique de ce dernier. On reconnaîtra donc un vieillissement physique par l’absence de 

modifications de la structure chimique [2]. 

Dans ce type de vieillissement on trouve: 

 Vieillissement par transfert de masse où une substance entre ou sort du matériau. 

 Vieillissement par relaxation structurale [3]. 

La figure suivante (Figure.1) montre la pénétration d’un solvant dans un polymère 

 

Figure III.1 : Schématisation de la pénétration d’un solvant dans un polymère[4]. 
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III.2.1.  Vieillissement chimique 

Le vieillissement chimique affecte la composition chimique du polymère ou de ses 

adjuvants par des phénomènes combinés de coupures de chaînes statiques, de 

dépolymérisation et de réticulation …La dégradation du matériau est dans ce cas 

irréversible conduisant également au vieillissement physique du polymère. Parmi les 

vieillissements chimiques en milieu hygrothermique, on note principalement :l’hydrolyse 

(interaction de l’eau avec le polymère , la thermolyse (décomposition du polymère avec la 

chaleur),la thermo-oxydation (interaction de l’oxygène avec le polymère) [5]. 

III.3.  Différents processus du vieillissement 

 Ces différents processus sont photochimique, thermochimique, radiochimique, 

biochimique,…etc. Parmi eux on peut citer : 

III.3.1.   Vieillissement thermochimique 

 Qui correspond à tout vieillissement chimique en atmosphère inerte (thermolyse)ou 

dans l’air (thermo-oxydation) , dont la cinétique dépend essentiellement d’un paramètre 

externe qui est la température. Pour le cas particulier de la dégradation à des températures 

très élevées, on par le depyrolyse [6]. 

III.3.2.  Vieillissement photochimique 

C’est un vieillissement qui dépend principalement de la lumière (rayons UV). 

L’acte primaire de tout processus photochimique est l’absorption d’un photon par le 

milieu. Cette absorption va porter l’espèce absorbante A à l’état excité [A]*, c’est-à-dire 

ayant un niveau électronique d’énergie élevée, donc conférant à la molécule une certaine 

réactivité qu’elle n’a pas dans l’état fondamental. On peut écrire ce processus : 

A+ hv   [A]* 

Avec hv :énergie de photon. 

L'énergie absorbée est en suite transférée sur des sites fragiles (ou chromophores) 

susceptibles de se rompre, généralement au niveau des impuretés et des irrégularités 

structurales photosensibles. 

Le vieillissement photochimique est un phénomène superficiel, l’épaisseur 

dégradée étant une fonction décroissante de l’absorptivité du matériau [7]. 
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III.3.3.  Le vieillissement hydrolytique 

S’accompagnant d’une hydrolyse, entraine des coupures statistique des chaines 

macromoléculaires du polymère, d’où une altération, à terme, des propriétés mécaniques. 

La réaction est généralement très lente à température ambiante, la vitesse de l’action 

chimique élémentaire étant elle-même faible et le processus étant le plus souvent contrôlée 

par la diffusion (également lente) de l’eau dans le matériau.  

 

 

Figure III.2:Vieillissement hydrolytique[8] 

L’action physique de l’eau sur un polymère peut se traduire par différents 

phénomènes dont la plastification ou le gonflement. Les molécules d’eau s’insèrent dans le 

réseau macromoléculaire et détruisent les liaisons secondaires entre groupements polaires. 

La cohésion mécanique du réseau est altérée, la température de transition vitreuse est 

diminuée et un gonflement du matériau peut apparaître. Les propriétés mécaniques du 

matériau peuvent s’en trouver altérées. La prise en eau d’un polymère est liée à son 

hydrophile [9]. 

A.  Plastification  

La plastification des polymères est un phénomène physique qui apparaît quand les 

molécule d’un solvant (par exemple, l’eau) s’intercalent entre les chaines 

macromoléculaire, et détruit ou fragilise les liaison secondaire ( van der walls) responsable 

de la cohésion du polymères (figure 1) [6]. 
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 Figure III.3 : Effet de plastification dans une macromolécule [10]. 

B.  Gonflement  

Le gonflement accompagne toute pénétration de solvant dans un polymère. Il peut 

entrainer des modifications irréversibles dans la structure du matériau lorsqu’il existe en 

son sein des hétérogénéités qui induisent des contraintes résiduelles entre zones plus ou 

moins gonflées. 

Ce phénomène, appelé gonflement différentiel, peut intervenir par exemple: 

Entre les zones amorphes où le solvant pénètre plus facilement, et les zones 

cristallines qui sont imperméables. 

Lorsque la cinétique de diffusion du solvant crée des gradients de concentration (en 

particulier en régime transitoire).  

Si le matériau est soumis à des cycles successifs desorption/désorption [6]. 

 

Figure III.4 :Schématisation de la pénétration d’un solvant dans un polymère [11]. 
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III.3.3.2.  L’hydrolyse 

L’hydrolyse est la réaction d’addition d’une molécule d’eau à une chaîne 

macromoléculaire. Elle se traduit par la rupture de cette chaîne. La masse d’un échantillon 

hydrolysé est donc supérieure après séchage à la masse initiale de celui-ci. À partir d’un 

moment, la probabilité pour qu’il y ait deux coupures entre deux nœuds de réticulation 

devient non négligeable. Un fragment de chaîne macromoléculaire se retrouve ainsi libre 

dans le réseau. Ce fragment peut se séparer du réseau, il y a alors lessivage. Il se crée un 

volume libre qui peut accueillir des molécules d’eau supplémentaires. Mais la perte de 

fragments de polymère va se traduire par une diminution de la masse de l’échantillon [12]. 

D’une matière générale, l’hydrolyse est caractérisée par l’équation bilan suivant  

R1COOR2 +H2O --------------------- R1COOH + R2OH 

Cette réaction est catalysée par un acide ou une base. Les polyesters sont les plus 

sensibles à l’hydrolyse. [13] 

Notons que l’hydrolyse: 

 Est généralement un processus de coupure statistique 

 Peut être contrôlée par la diffusion de l’eau dans le cas d’objets épais[14]. 

III.4.  Vieillissement en milieu marin 

L’eau de mer est un système complexe composé de sels minéraux et d’une multitude 

de microorganisme, constituant la faune et la flore marine. Le comportement diffusif de 

l’eau dans l’échantillon différera selon le type d’eau considérée (eau distillée, eau de 

mer……) [15]dans la littérateur, certains auteur ont étudié au vieillissement marin de 

biopolymère dans l’eau de mer même si les temps d’exposition sont relativement courts.  

Volova et al [16]ont étudié l’influence de la géométrie de l’échantillon de PHBV sur 

sa  dégradation en milieu marin et c’est le film, qui offre une surface de contact plus 

grande, qui’est dégradé le plus rapidement, i.e. 54% de perte de masse après 160 jours 

d’immersioncontre13% pour les granulés. 

Tsujiet al. [17]ont comparé la dégradation de PHA et PLA dans deux types d’eau de 

mer et dans tous les cas, les PHA se dégradent avec plus de 60% de perte de masse en eau 

de mer naturelle après 5 semaines. La perte de masse du PLA étudié sous deux formes 
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morphologiques différentes, amorphe et cristalline, est insignifiante, même après 10 

semaines. Cependant, la déformation à la rupture du PLA amorphe a diminué de plus de 

50% alors que celle du PLA cristallin est quasiment stable. 

III.5.  Vieillissement des PHA 

Les PHA peuvent être dégradés de trois manières :dégradation hydrolytique, 

dégradation thermique et biodégradation. Bien que les PHB soient assez imperméables à 

l’eau, la dégradation hydrolytique demeure possible. Celle-ci se fait néanmoins de manière 

relativement lente, bien que plus rapide pour les PHBV. Afin d’accélérer le processus de 

dégradation, il est possible d’ajouter d’autres polymères ou des plastifiants. De hautes 

températures, de même qu’un milieu alcalin peuvent accélérer le rythme de dégradation 

hydrolytique. Les PHA peuvent se biodégrader dans divers environnements, comme dans 

le sol, la boue, le compost, l’eau douce et salée. Des microorganismes, plus 

particulièrement des bactéries et des champignons, sont présents dans ces environnements 

pour dégrader la matière, ce polymère peut être biodégradé par ces microorganismes en 

cinq ou six semaines, étant métabolisées en dioxyde de carbone et en eau, en présence 

d’oxygène, et en méthane, en absence d’oxygène.  

Les PHA peuvent être hydrolysés vers leurs propres monomères par des enzymes 

secrétées par plusieurs bactéries et champignons. Ainsi, il est difficile de distinguer 

parfaitement la biodégradabilité de la dégradation hydrolytique, puisque toutes les deux 

sont favorisées par des microorganismes. Plusieurs facteurs influencent la biodégradation : 

le taux d’humidité, la température, de même que l’activité microbienne jouent un rôle 

prépondérant dans le processus. Des facteurs internes, comme la structure, la surface de 

contact et les propriétés du matériau, influent sur le rythme de biodégradation .La 

dégradation thermique représente la dernière méthode de dégradation des PHA. 

La faible stabilité thermique des PHA, plus particulièrement du PHB et du PHBV, 

constitue un frein important aux procédés conventionnels de mise en forme. La 

température de ramollissement, soit la température de mise en forme, est de190 °C. La 

dégradation thermique débute dès que cette température est dépassée. Il est alors 

impossible d’éviter une décomposition substantielle se traduisant par une  diminution de la 

masse moléculaire [18]. 

Morgan Deroine et al [19] ont étudié le vieillissement accéléré par l'eau de mer du 

poly(3hydroxybutyrateco-3hydroxyvalérate), pour but d'établir une base de référence pour 
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la prédiction de la durée de vie du poly(3-hydroxybutyrate-co-3- hydroxyvalérate) (PHBV) 

en milieu marin, au moyen de la caractérisation mécanique et physico-chimique 

d'échantillons immergés dans des eaux continuellement renouvelées et eau de mer naturelle 

filtrée en laboratoire à différentes températures (4, 25 et 40 C). L'augmentation de la 

température de vieillissement favorise la prise d'eau et provoque l'hydrolyse. La perte de 

poids des spécimens de PHBV était plus élevé dans des conditions naturelles. Les résultats 

indiquent une dégradation se produisant initialement à la surface des échantillons et que la 

mesure de la rugosité couplée à la perte de poids peut fournir une technique utile pour 

suivre la dégradation du PHBV en immersion dans l'eau de mer. De plus, ce mécanisme de 

dégradation doit être pris en compte dans toute méthodologie pour prédire la durée de vie. 
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IV.1.  Présentation des produits utilisés 

IV.1.1.  PHBV 

 Le polymère utilisé est le Polyhydroxyalcanoate (GRADE : PHI 002), issue à plus 

de90% (selon la norme ASTM D6866) de ressources végétales annuellement renouvelables 

 

 

 

Figure IV.1 :Les granulés du PHBV vierge. 
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Tableau IV.1:Propriétés du PHBV. 

 

IV.1.2.  Polypropylène (pp) 

Le polypropylène isostatique utilisé est un homopolymère produit par SABIC en 

Arabie Saoudite et commercialisé sous le nom de «PP500P». 

Figure IV.2:Les granulés du PP vierge 

 Les principales propriétés de ce polypropylène, telle qu’elles sont présentées sur la   

 Méthode Unité Valeur 

Propriétés Générales    

Densité ISO1183 / 1,25 

MFI(190°C;2,16kg) ISO1133 g/10 min 5-15 

Propriétés optiques / / Opaque 

Propriétés thermiques    

Température de fusion DSC °C 170-176 

HDT Méthode B120 ISO75-2 °C 73 

Vicat méthode A50 ISO306 °C 124 

Propriétés mécaniques    

Contrainte de traction au seuil élastique ISO527 MPa 31 

Contrainte de traction à rupture ISO527 MPa 39 

Allongement en traction à rupture ISO527 % 2 

 

Module en flexion ISO178 MPa 3520-4170 

Choc Charpy(entaillé) ISO179 Kj/m2 1,3 

Dureté(15s) ISO868 ShoreD 76 
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fournisseur sont résumées dans le tableau IV. 2. 

Tableau IV.2:Propriétésphysico-mécaniques et thermiques du Polypropylène(PP500P)[1]. 

Propriétéstypiques Norme Unité Valeur 

Propriétés physiques 

Indice de fluidité(230°C,2.16kg) ISO1238 g/10min 3 

Densité ISO1183  0,9 

Propriétés mécaniques 

Module de flexion ISO790A MPa 1480 

Contrainte au seuil d’écoulement ISO638 MPa 35 

Allongement au seuil d’écoulement ISO638 % 11,5 

Résistance aux chocs Izod(Notched)à23°C ISO256 J/m 35 

Dureté shore D ISO785 Rockwell 102R 

Propriétés thermiques 

Point de fusion  °C 175 

Point de ramollissement Vicat(9.8N) ISO1525B °C 155 

 

IV.1.3.  Comptabilisant anhydride maléique(AM) 

La structure moléculaire de l’anhydride maléique est représentée sur le schéma IV.1 

et ses principales caractéristiques sont résumées sur le tableau IV.3. 

Figure IV.3:Structure moléculaire de l’anhydride maléique (AM) 
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Tableau IV.3:Caractéristiques de l’anhydride maléique. 

La formule chimique C4H2O3 

La masse moleculaire 98,06 g/mol 

Le point de fusion 52 -54 C° 

La purete 99,5 % 

 

IV.1.4.  Peroxyde de benzoyle 

La réaction de greffage du polyhydroxyalcanoate sur « MA » a été initiée en utilisant 

le peroxyde de benzoyle, sa structure moléculaire est présentée en figure IV. 4 et ses 

principales caractéristiques sont données sur le tableau IV.4 

Figure IV.4:Structuremoléculaireduperoxydebenzoyle 

Tableau IV.4:CaractéristiquesdePeroxydedebenzoyle 

La formule chimique C14H10O4 

 La masse moléculaire 242,23g/mol 

 Le point de fusion 103-105C° 

 L’absorbation d’eau 25% 
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IV.1.5.   Dioxyde de titane(TiO2) 

Le pigment utilisé est le dioxyde de titane. Il est largement utilisé comme pigment 

minéral blanc dans les polymères. C’est un pigment de type rutile de chez Pro labo, ayant 

une densité de4,17g/cm3, une masse molaire de 79,90 g/Mol, une pureté de 99,94% et une 

taille moyenne des particules inférieur à 50μm. 

IV.1.6.  Préparation des mélanges par extrusion 

Six formulations à base de Polyhydroxyalcanoate et de polypropylène, à l’aide de 

peroxyde de benzoyle comme amorceur, ont été préparées, en présence et en absence de 

l’anhydride maléique AM. Les mélanges ont été réalisés à l’aide d’une mini-extrudeuse 

bis- vis co-rotative, le profil de température est de176° C . Tous les échantillons sont 

produits avec le même temps de séjour 8mn et on obtient des films d’épaisseur de 150 

micromètre à l’aide d’une presse à compression. 

Les compositions massiques de différentes formulations sont présentées dans le 

tableau IV.5 

Tableau IV.5:Différentes formulations préparées. 

 

F1= PHBV vierge  

F2= PP vierge  

Formulations 

Ingrédients 

F1(g) F2(g) F3(g) F4(g) F5(g) F6(g) 

PHBV 10 0 7 6,9 6.88 6.78 

PP 0 10 3 3 3 3 

AM 0 0 0 0 0.1 0,1 

POB 0 0 0 0 0.02 0,02 

TiO2 0 0 0 0,1 0 0,1 
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F3=Formulationavec30%dePPet70%dePHBV 

F4=Formulationavec30%dePP, 69%dePHBV, et1%deTiO2 

F5=Formulationavec30%dePP,68.8%de PHBV,1%deAMet0.2%dePOB 

F6=Formulationavec30%dePP, 67.8%dePHBV,1%deAM,0.2%dePOBet1%deTiO2 

 

Figure IV.5 :Photo de la mini extrudeuse bis-vis co-rotative 

IV.2.  Dégradation hydrolytique 

Les films obtenus à base des mélange (PHBV, PP, TiO2, MA) ont été découpé sous 

forme rectangulaire puis immergés dans deux béchers, contient de l’eau de mer, sont 

maintenues sous agitation à température T=100°C pendant 10 jours. Les échantillons ont 

été enlevés et essuyé avec de papier absorbant chaque jour et pesé afin de déterminer le 

taux d’absorption d’eau ainsi que sa perte de masse. 

IV.3.  Techniques de caractérisation 

IV.3.1.  Perte de masse 

Sachant que la dégradation des échantillons plastiques peut s’exprimer par une 

variation notable de leurs masses, il est possible de suivre le phénomène de biodégradation 

par le calcul de la perte de masse en utilisant la relation suivante[2]: 

𝑃(%)=((𝑚i–𝑚ƒ)/𝑚i)×100 
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P: perte de masse 

en pourcentage. 

mi : masse de l’échantillon avant la dégradation 

mf :masse de l’échantillon après la dégradation 

Pour réaliser ce test, les films ont régulièrement prélevés du milieu d’incubation, 

rincés à l’eau distillée, séchés avec du papier absorbant puis pesés à l’aide d’une balance 

analytique de précision (Δm=0.1 mg). 

IV.3.2.  Absorption d’eau 

Les films destinés à la mesure de l’absorption d’eau sont découpés sous forme 

rectangulaire et testés la méthode ASTM D570-81. 

Les films sont séchés dans l’étuve à 50°C pendant 24h, refroidis dans un 

dessiccateur puisimmédiatement pesés avec précision de l’ordre 0.1 mg. Cette pesée est 

désignée mi. Leséchantillons pesés sont ensuite immergés dans l’eau distillée, maintenus à 

une température de25°C, pendant une durée de 08 semaines. 

Pendant cette période, les films sont régulièrement prélevés de l’eau, l’excès d’eau 

étant éliminé avec du papier absorbant. Puis pesés immédiatement avec la balance (la 

masse mesurée est mf). Chaque valeur de mf est une valeur moyenne de 3 ou 4 mesures. 

Le pourcentage d’eau absorbée est déterminé par la formule suivante[2]: 

%𝑎𝑏𝑠=((𝑚ƒ–𝑚i)/𝑚i)×100 

IV.3.3.  Essais de traction 

C’est l’essai mécanique le plus fréquemment utilisé, qui consiste à soumettre des 

films de forme «50 x 10 mm», dans les mâchoires d’un dynamomètre. La mesure des 

propriétés mécaniques à la rupture des films est effectuée au niveau d’usine de «Sarl 

Meriplast » à Bejaïa à l’aide d’une machine de traction de type BTC-FR 2,5TN.D09, selon 

la norme DIN EN ISO 527-1. La vitesse de déformation est maintenue constante à 60 

mm/min et la force à la quelle est se mise les films est de 0.5N. 

La machine est reliée à un micro-ordinateur qui effectue tous les calculs nécessaires 

et trace les courbes contrainte/déformation. La figure IV.5, représente la courbe théorique 
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contrainte /déformation des matériaux polymères en général. 

 

Figure IV.6: Courbe théorique contrainte /déformation des matériaux polymères. 

La pente de la partie linéaire OA représente le module d’Young (E) exprimé en 

MPa ou en GPa, appelé aussi ou module d’élasticité. On appelle loi de Hooke la relation 

La contrainte à la quelle la rupture a eu lieu, exprimé en Pascal est donné par la 

formule suivante: 

Avec : 

- δ : Contrainte à la rupture. 

- S : Section de l’éprouvette. 

- F : La force d’étirement. 

L’allongement à la rupture correspondant est exprimé en %, selon la formule 

suivante : 
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Avec : 

- ε: Allongement à la rupture. 

- L : Longueur finale de l’éprouvette. 

- Lo : Longueur initiale de l’éprouvette. 

La photo de la machine de traction utilisée est illustrée sur la figure IV.7. 

Figure IV.7 : Photo de la machine de traction utilisée 

IV.3.4.  Indice de fluidité 

La fluidité est l’aptitude de la résine à couler dans le moule dans des conditions de 

températures et de pression bien définies. Pour déterminer l’indice de fluidité « melt flow 

index »,une méthode simple rapide est adoptée. L’indice de fluidité est mesuré à l’aide 

d’un appareil «CEAST » qui consiste à déterminer la quantité de matière qui s’écoule à 

travers une filière de  diamètre et de longueur donnée, placée dans un four, sous un poids 

spécifique (2.16 Kg) selon la  norme : ISO 1133 et sous une température de 190 °C, 

pendant un temps de 10 minutes. La photo d’un fluidimètre utilisé est illustrée sur la figure 

IV.29. La formule de l’indice de fluidité est donnée par la formulation suivante : 
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Figure IV.8 : Appareillage de mesure de l’indice de fluidité. 

IV.3.5.  Analyse chimique par FTIR 

La spectrométrie infrarouge est l’un des outils les plus utilisés pour la 

caractérisation et l’identification des molécules organiques. C’est une méthode de 

caractérisation rapide et sensible pour la plupart des molécules existantes [3] 

IV.3.6.  Principe de la spectroscopie infrarouge 

La spectrométrie infrarouge est la mesure de la diminution de l’intensité du 

rayonnement qui traverse un échantillon en fonction de la fréquence de vibration de la 

liaison chimique dans une molécule. Le rayonnement infrarouge dispense suffisamment 

d’énergie pour stimuler les vibrations moléculaires à des niveaux d’énergie supérieurs.  
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Figure IV.9 : Spectromètre infrarouge. 
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V.1.  Evolution de la perte de masse 

 La figure V.2 représente l’évolution de la perte de masse des différentes 

formulations des mélanges PHBV/PP/TiO2/MA dans l’eau de mer pour une période de 10 

jours D’après cette figure on remarque une perte de masse plus élevée pour la formulation 

PHBV pur, ce résultat confirme la dégradation du PHBV. 

La modification de la surface peut être la conséquence d’un lessivage des produits 

de dégradation associée à l'hydrolyse des chaînes proches de la surface ou plus 

probablement à un mécanisme d’érosion de la surface due à une attaque enzymatique, déjà 

observé dans la littérature dans le cas d’un vieillissement marin [1], [2], [3]. En effet, l’eau 

de mer est un système complexe riche en sels minéraux et microorganismes. Ces derniers 

attaquent et érodent petit à petit la surface des éprouvettes via un mécanisme de 

dégradation enzymatique qui engendre une perte de masse très importante des éprouvettes 

vieillies en conditions naturelles en comparaison des éprouvettes vieillies en eau de mer 

filtrée et renouvelée. Concernant les cuves à différentes températures, l’eau de mer est 

filtrée. Les microorganismes susceptibles d’attaquer la surface des PHBV ont donc une 

probabilité plus faible d’être présents et le renouvellement de l’eau ne favorise pas la 

colonisation de la surface.  

Les microorganismes, naturellement présent dans l’eau de mer, sont donc capables 

de dégrader le PHBV en surface. Sudesh et Abe [4] ont proposé un mécanisme de 

dégradation qui se déroule en deux étapes (Figure V.1). 

 

  

 

Figure V.1 : Proposition   d’un modèle  de dégradation par Sudeshet al.[4] 
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Concernant les formulations contenant le TiO2 et MA présente une dégradation 

moins, comparent à celle de PHBV vierge mais possèdent des pertes de masse supérieure à 

celle de PHBV/PP cela peut être expliquer que le TiO2 contient plusieurs séquences 

hydrophiles sur la chaîne principale qui peuvent être des sites facilement accessibles par 

les microorganismes ou par leurs produits de sécrétion, la formulation du PP vierge n’est 

pas vraiment affecté par les micro- organismes même après 10 jours d’immersion. Une 

faible perte de masse est cependant observée vers la fin du test. 

Figure V.2 :Perte de masse des mélangés PHBV/PP/AM/TIO2 immergés dans l’eau de mer 

en fonction de temps 

V.2.  Evolution de taux d’absorption d'eau 

 La mesure de taux d’absorption par les échantillons est un paramètre important 

dans le processus de la degradation dans un mileu liquide . 

La variation de taux d’absorption dans l’eau distillé de PP et PHBV et de leur mélange en 

fonction du temps d’immerssion dans l’eau distillé est illustrie en figure V.3. 

On observe sur la Figure V.3, une augmentation du taux d'absorption d'eau des 

échantillons (PHBV/PP, PHBV/PPTAM, PHBV/PP/TiO2, PHBV/PP/AM/TiO2) pendant 
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les premiers jours d'exposition, suivi d’un plateau de saturation à partir de 20 jours, ces 

formulations ont subit une dégradation a partir de 40 jours cela été confirmé par analyse 

IRTF. En effet, cette dégradation pourrait être attribuée à un endommagement au sein du 

polymère [5], à l’incorporation de molécules d’eau via la réaction d’hydrolyse ou via la 

formation de groupement polaire : à chaque coupure de chaîne, un groupement carboxyle 

est créé, augmentant ainsi au fur et à mesure le nombre de sites hydrophiles au sein du 

polymère. 

La formulation PHBVvierge présente une grande aptitude à l’absorption d’eau, ce 

comportement s’explique par le fait que le PHBV est composé de groupements 

modérément polaires. En immersion à 100 °C, il absorbera d’avantage d’eau que les 

polymères hydrocarbonés et halogénés de type PE, PC, PET mais nettement moins que les 

polymères donneurs de liaisons hydrogène de type PA [6]. On remarque également que la 

formulation PHBV/PP/TiO2, les courbes suivent la même tendance mais est plus 

accessible à l’eau par rapport aux mélanges PHBV/PP/AM/TiO2, PHBV/PP/AM.  

L'incorporation de TiO2 dans le mélange PHBV/PP lui confère un caractère 

hydrophile.  

En effet, la présence des groupements hydroxyles (OH) dans TiO2 [7], sont 

susceptibles de réagir avec l’eau par des liaisons hydrogènes [8]. Par conséquent, la 

diffusion d’eau du milieu extérieur vers la matrice est renforcée, indiquant un phénomène 

de scission de chaînes [9]. Cependant la formulation PHBV/PP est moins accessible à 

l’eau, cette absorption modérée de PP est probablement liée à la nature relativement peu 

polaire de cette matrice. 

Le film de (PP) vierge montre une grande résistance à l'absorption d'eau due au caractère 

hydrophobe 
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Figure V.3 :Absorption d’eau en fonction de temps. 

V.3.  Evolution des propriétés mécaniques par traction 

Afin d'évaluer la dégradation de la matrice PP, PHBV et leurs mélanges sous 

vieillissement hydrothermique accélérée, les propriétés mécaniques ont été suivies par des 

essais de traction normalisés sur des éprouvettes sous forme de film prélevées. Les 

résultats sont illustrés dans les Figure (4, 5, 6) et présentent l'évolution du module d'Young, 

allongement et de la contrainte à la rupture des échantillons vieillis et non vieillis.  

Les résultats illustrés dans les Figure V (4, 5, 6)montrent que les propriétés 

mécaniques de l’ensemble des échantillons sont affectées par le vieillissement 

hydrothermique. Ceci se manifeste par leur diminution en fonction du temps d’exposition.  

La diminution du module d'Young (figure V.4), l’allongement (figure V.5) et de la 

contrainte à la rupture (figure V.6) est due à la scission de chaînes par hydrolyse.  

D’après la figure V.4, une grande réduction du module d’Young est enregistrée 

dans le cas de la matrice PHBV vierge elle est de l’ordre de 31%, 23%, 25%, 43%, 32%, 

elle est négligeable pour le polypropylène. 

Globalement, toutes les études publiées dans la littérature mettent en évidence une 

diminution de cette grandeur lors du processus d’hydrolyse [10]. Ces résultats expliquent 
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la pénétration des molécules d’eau riche en micro-organisme dans la structure du polymère 

qui cause leur dégradation.  

 

Figure V.4:L’évolution de module de Yong de la matrice PP, PHBV et leur mélanges 

PHBV/PP/MA/TiO2 avant et après le vieillissement. 

La figure V.5 représente l’évolution de l’allongement à la rupture de la matrice PP, 

PHBV et leurs mélanges PHBV/PP/MA/TiO2 avant et après le vieillissement. 

 On remarque que la tendance de l’ensemble des formulations est caractérisée par 

une baisse significative de l’allongement à la rupture. 

On observe une baisse d’environ 80% pour le PHBV vierge et d’environ 46% à 60% pour 

les autres mélanges, respectivement.  

L’ensemble des résultats obtenus permet de conclure que la dégradation de la 

matrice PHBV sous vieillissement hydrothermique accéléré est plus prononcée par rapport 

aux mélanges PHBV/PP/MA, PHBV/PP/TiO2 et PHBV/PP/MA/TiO2. qui peut s’expliquer 

par la sorption en eau plus fortes en présence de groupement OH (hydrophile) comme le 

montre les figure V (4, 5, 6). La pénétration de l’eau aux interfaces charge-matrice peut 

générer un gonflement différentiel dû à la différence de l’absorption de la matrice et de 

l’ajout de TiO2 et l’anhydride maléique, induisant ainsi d’importantes déformations au 
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biocomposite. Ceci est dû à l’hydrolyse du polymère qui entraine une chute des masses 

molaires et donc une fragilisation accrue du matériau. 

Figure V.5:L’évolution de l’allongement de la matrice PP, PHBV et leur mélanges 

PHBV/PP/MA/TiO2 avant et après le vieillissement. 

La Figure V.6présente la courbe d’évolution de la contrainte à la rupture en 

fonction du temps d’exposition à 100 °C. Pendant 10 jours. Pour la PHBV vierge, nous 

constatons une chute beaucoup plus significative de la contrainte à la rupture; passant de 

43% , 36%, 51%, 49%, 31%respectivement. Cette réduction indique une dégradation des 

échantillons, elle est plus prononcée pour le PHBV seule suivi des formulations PHBV/PP, 

PHBV/PP/TiO2, PHBV/PP/AM, PHBV/PP/AM/TiO2,le polypropylène perde 1% de sa 

valeur initiale. La présence de TiO2 et l’anhydride maléique dans le mélange accélère le 

processus de scission de chaines (réduction du poids moléculaire) par hydrolyse. Un 

comportement similaire a été observé par certains auteurs [11,12]. 
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Figure V.6:Evolution de l’allongement à la rupture des PHBV, PP et leur mélange en 

fonction du temps 

V.4.  Evolution d’indice de fluidité (MFI)  

L’indice de fluidité (MFI ou IF) est le teste le plus utilisé dans l’industrie des 

polymères et la seule information rhéologique utilisée [13].  

La figure V.7 illustre les résultats des valeurs de l’indices de fluidité des mélanges PHBV 

/PP/MA/ TiO2 non vieillis et vieillis à l’eau de mer pendant 10 jour à 100 C°.  

Cette figure montre après vieillissement une valeur presque négligeable pour la 

formulation du polypropylène, pour les autres formulations, une variation plus importantes 

sur cette grandeur notamment pour la formulation du PHBV et celle contenant le TiO2 et 

l’anhydride maléique. Ces résultats peuvent être expliqués probablement à la réduction de 

la longueur des chaines macromoléculaire par la réaction d’hydrolyse ce qui facilite leurs 

écoulements. [14]. 
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Figure V.7:Variation de l’indice de fluidité des composites en fonction du temps de 

vieillissement 

V.5.  Evolution de la structure chimique par spectroscopie IR-TF 

Les changements induits par le vieillissement hydrothermique accéléré à 100°C sur 

la structure chimique de PHBV/PP et leurs mélanges ont été caractérisés par spectroscopie 

IR-TF en mode Absorbance. 

Les spectres IR-TF des échantillons PHBV vierge avant exposition (Figure V.9), 

montrent la présence d’une bande à 3439 cm−1, attribuée aux élongations de vibration des 

liaisons – O-H .Un allongement asymétrique et symétrique de groupes C-O-C est observé à 

1400 et 1000 cm1, respectivement. Les bandes d'absorption situées dans la plage de 2910 à 

cm-1 sont attribuées aux vibrations d’élongation asymétriques et symétriques des liaisons 

(–C-H) des groupements CH2 et CH3. Ceci est en accord avec les données de la littérature 

[15,16]. 

Après vieillissement, le spectre de PHBV vierge présente une dégradation totale de 

la structure chimique. Cependant, le PHBV beaucoup plus sensible au milieu d’immersion, 

se dégrade principalement en surface selon un mécanisme d’hydrolyse biologique est 

catalysée par des enzymes comme cela a déjà été observé dans la littérature [17] . Un 

nombre important d’enzymes est utilisé, dépendant du type de liaisons à hydrolyser. En 

général, ce sont des dépolymérases. Les liaisons glycosidiques, peptidiques et esters sont 
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affectées par ce type de réaction (Van der Zee, 1997). Les produits de dégradation d’un 

hydrolyse biologique ou chimique sont les mêmes. La différence réside dans le type de 

catalyse mise en œuvre. A cause de la taille des enzymes, les réactions biologiques ont lieu 

à la surface du polymère. Ainsi, avec une hydrolyse enzymatique, la masse du polymère 

décroît. 

Numata et al. [18] ont proposé un schéma explicatif qui reflète bien les mécanismes 

de dégradation associés aux films de PHBV (Figure V.8). Dans ce cas, l’adsorption des 

PHA dépolymérases est uniforme à la surface du film. Les enzymes sécrétées hydrolysent 

majoritairement les chaînes présentes dans la phase amorphe (Figure V.8 B et C) puis 

toutes les chaînes présentes à la surface (Figure V.8 D E et F). La surface du film est ainsi 

érodée très rapidement. 

Figure V.8:Schéma explicatif de la dégradation enzymatique d'un film selon Numata et al. 

[18]. 

 

 



Chapitre V Résultats et Discussion 

76 
 
 

 

Figure V.9:Spectre IRTF du PHBV avant et après dégradation au milieu marin. 

Concernant le spectre du polypropylène vierge, illustré en figure V.10 présente les 

principales bandes d’absorption. 

 Un pic assez étroit situé à 3200 cm-1 caractéristique à la vibration d’élongation de 

la liaison OH. 

Une bande large avec un pic à 2978 cm-1 attribuée aux vibrations d'élongation 

asymétrique des groupements CH3, CH2. 

Une bande d’absorption à 2726 cm -1attribuée à la vibration d'élongation des 

groupes C-H. 

Une bande d’absorption à 1454 cm-1 attribuée à la déformation d’élongation de 

groupement C-C et C-H, 

Une bande d’absorption à 1160 cm-1 attribuée à la vibration d'élongation de la 

liaison C-C. 

Une série de pics entre 1000 et 800 cm-1 attribuées aux déformations en 

élongations des liaisons C-C et C-H. 
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Concernant le spectre du polypropylène après vieillissement on constate aucun 

changement dans la structure chimique n’a été effectué preuve que le PP n’a pas subi une 

dégradation. 

 

Figure V.10 :Spectre IRTF du PP avant et après dégradation au milieu marin 

L’analyse des spectres IR-TF enregistrés sur les films du mélange 

PHBV/PP/AM/TiO2, montre une grande similitude avec ceux de la matrice PHBV avant 

vieillissement. En effet, on remarque la même allure des différents spectres indiquant 

l’apparition des mêmes bandes d’absorption ceci est clairement illustré en Figure (11, 12, 

13,14)qui correspond aux spectres enregistrés, respectivement.  

Cependant, après vieillissement on observe des bandes d’intensité moins élevées 

pour les mélanges PHBV/PP, PHBV/PP/AM (voir figure 11,13), mais plus prononcer 

presque dégradé pour les mélange chargé avec le TiO2, ceci indique que le degré de 

dégradation augmente avec le temps d'exposition conduisant ainsi à une croissance plus 

élevée du nombre de produits hydroxyles formés. 
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Figure V.11:Spectre IRTF du PHBV/PP avant et après dégradation en milieu marin. 

 

Figure V.12 :Spectre IRTF du PHBV/PP/TiO2 avant et après dégradation en milieu marin. 
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Figure V.13:Spectre IRTF du PHBV/PP/AM avant et après dégradation en milieu marin. 

 

Figure V.14:Spectre IRTF du PHBV/PP/AM/TIO2 avant et après la dégradation en milieu 

marin. 
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L’utilisation des matières plastiques est en constante évolution depuis les années 50, 

répondant à une forte demande dans de nombreux domaines. De par leurs propriétés 

versatiles, les matières plastiques sont devenues omniprésentes dans notre société, en 

accord avec l’évolution de notre mode de consommation. Cependant, l’aspect de fin de vie 

de ces matériaux a été négligé et ils sont à l’origine de certains problèmes 

environnementaux actuels comme la pollution…etc. Dans un contexte de réduction 

générale des déchets, il est donc nécessaire de repenser la conception mais aussi la fin de 

vie des matériaux plastiques et notamment ceux utilisés dans le secteur de l’emballage. 

Dans ce manuscrit, le vieillissement hydrothermique de biopolymère présente un des 

plus fort potentiel de développement à l’heure actuelle a été étudié,  le poly(3-

hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate) (PHBV) et leur mélange 

PP/PHBV/TiO2/Anhydride maléique. La détermination de leur comportement en milieu 

aqueux est essentielle si l’on souhaite proposer des alternatives aux polymères 

traditionnels. 

L’étude bibliographique a mis en avant l’intérêt d’utiliser ces polymères biosourcés 

et biodégradables ainsi que les enjeux de leur développement. Cependant, un des freins à 

leur développement demeure la faible connaissance de leur durée de vie lorsqu’ils sont 

exposés à différents types d’environnements comme le milieu marin. Les travaux présentés 

dans ce manuscrit ont donc permis de contribuer à accroître les connaissances du 

comportement de ces biopolymères en eau distillée mais aussi et surtout en milieu marin 

sur des temps plus longs.  

Les résultats ont révélé que le PHBV, beaucoup plus sensible au milieu d’immersion, 

se dégrade principalement en surface via une érosion liée à une attaque enzymatique. La 

perte de masse 10 jours  atteint même plus de 80%. 

La présence de l’anhydride maléique et le TiO2 dans les mélanges PHBV/PP 

améliore leur dégradabilité, Par conséquent, des diminutions plus remarquées des 

propriétés mécaniques et rhéologiques ont été observées.



Vieillissement d’un blend à base d’un biopolymère en milieu marin 
(PHBV/PP). 

 
  

Résume 
 

Dans ce travaille, le polypropylène a été mélangé avec le poly (3-hydroxybutyrate-

co-3-hydroxyvalerate) afin d’améliorer la dégradation du blende. Ce mélange étant 

incompatible, pour pallier ce problème, un compatibilisant (anhydride maléique AM) et 

une charge (dioxyde de titane TiO2)  ont été ajouté afin d’améliorer les interactions entre 

les homopolymères. La présence de l’anhydride maléique et le TiO2 dans les mélanges 

PHBV/PP accélère leur dégradation après vieillissement hydrauthermique.  

Les propriétés mécaniques et rhéologiques des mélanges PHBV/PP ont été 

examinées par le spectroscopique (IRTF), indice de fluidité (IF), le test de traction, 

absorption d’eau et la perte de masse. 

 Les résultats ont révélé que le PHBV, beaucoup plus sensible au milieu 

d’immersion, se dégrade principalement en surface via une érosion liée à une attaque 

enzymatique.  

Mot clés : Biopolymères,  Compatibilisation, Mélanges de polymères, vieillissement 

hydrothermique. 

 

Abstract 

 

In this work, polypropylene was mixed with poly (3-hydroxybutyrate-co-3-

hydroxyvalerate) to improve the degradation of the Blende. This mixture being 

incompatible, to overcome this problem, a compatibilizer  (maleic anhydride AM) and a 

filler ( titanium dioxide) have been   added in order to improve the interactions between the 

homopolymers. The presence of maleic anhydride and TiO2 in the PHBV/PP mixtures 

their degradation after hydrothermal aging  

The mechanical and rheological properties of PHBV/PP blends were examined by 

IRTF spectroscopy, IF, tensile test, water absorption and mass loss. 

The results revealed that PHBV, which is much more sensitive to the immersion 

medium, degrades mainly on the surface via erosion linked to an enzymatic attack.  

Keywords: biopolymers, compatibilization, blending of polymers    hydrothermal ageing. 
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