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Introduction 

 
Tout au long de l'histoire, les hommes ont exploité les polymères élaborés par la nature, comme 

la soie, la laine ou la cellulose. Dans les années 50, avec les progrès de la chimie, les dérivés 

du pétrole ont donné naissance à un grand nombre de polymères synthétiques thermoplastiques, 

tels que le polystyrène, le polypropylène et le polyéthylène, employés de nos jours dans 

quasiment tous les domaines de la vie quotidienne et de l'industrie [1, 2]. 

 
Or, on se rend compte, de plus en plus souvent, que l'usage des polymères d'une durée de vie 

longue pour les applications de courte durée dans des secteurs tels que l'emballage (26% des 

emballages sont en plastique) n'est nullement justifié, en raison notamment du souci croissant 

de préserver les écosystèmes. La plupart des plastiques et des polymères synthétiques actuels 

sont issus de la pétrochimie. Etant donné leur longue durée de vie dans la nature, les matières 

plastiques traditionnelles, abandonnées ça et là, constituent une source importante de pollution 

pour l'environnement et représentent une menace pour les écosystèmes avec des effets à long 

terme et à retardement. La recherche de solutions visant à remplacer les polymères non 

dégradables par des plastiques biodégradables, en particulier pour l'emballage et les objets 

jetables, présente un intérêt majeur aussi bien pour les responsables politiques que pour le 

secteur du plastique [1]. 

 
Cette problématique a engendré une prise de conscience quant à la nécessité de mettre en place 

des matériaux plastiques plus respectueux de l’environnement, composés de matières premières 

renouvelables et à courte durée de vie qu’on surnomme les polymères biodégradables [2]. 

 
Un polymère biodégradable est un polymère qui est digéré entièrement par des 

microorganismes définis comme des bactéries, des champignons ou des algues [3]. Autrement 

dit, les matériaux biodégradables sont des matériaux qui sont aptes à subir un processus de 

décomposition sous forme de dioxyde de carbone, de méthane, d'eau, de composés non 

organiques ou de biomasse, le tout sous l'action enzymatique des micro-organismes 

éventuellement, d’une nouvelle biomasse non toxique pour l’homme et pour l’environnement 

[4]. 

 
Parmi les polymères biodégradables susceptibles de constituer une alternative intéressante aux 

polymères dits pétrochimiques, il y a les poly (hydroxyalcanoates) (PHA) qui sont des 
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thermoplastiques aliphatiques et semi-cristallins produits par fermentation bactérienne. Ils sont 

commercialisés sous différentes appellations, ils sont biocompatibles et biorésorbables. 

 
Parmi les PHA, le poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate) (PHBV) [3] est l'un des 

copolymères les plus utilisés en raison de sa température de fusion plus basse et de ses 

propriétés mécaniques améliorées [5] . 

 
Les mélanges de polymères constituent un point fort de l’innovation et du développement dans 

les domaines des matériaux plastiques. En effet, les polymères conventionnels ne suffisent 

souvent pas à répondre aux exigences des utilisateurs. Pour répondre aux besoins de matériaux 

à propriétés multiples et plurifonctionnels, les chercheurs ont développés toute une gamme de 

mélanges de polymères. Développer un mélange à partir des polymères existants revient 

considérablement moins cher que mettre au point une nouvelle molécule En effet, les polymères 

forment en général des mélanges immiscibles, caractérisés par l’existence d’une tension à 

l’interface entre les phases limitant les propriétés mécaniques de ces matériaux. Un moyen 

efficace pour améliorer les propriétés mécaniques d’un mélange immiscible est de modifier 

l’interface (la comptabilisation). Cette modification permet d’améliorer l’adhésion entre les 

phases et entraîne une diminution de la taille des particules de la phase dispersée. Elle est faite 

par l’introduction d’un composé tensioactif (agent interfacial) qui migre à l’interface des phases 

et qui possède une affinité avec les deux polymères du matériau. En utilisant cette technique, 

de nombreuses propriétés peuvent être améliorées. 

 
Les matières plastiques sont soumises à des sollicitations aussi diverses que leurs utilisations, 

d’où la nécessité d'améliorer leurs propriétés par des traitements thermiques. Il a été trouvé que 

ces traitements sont efficaces dans l'amélioration des propriétés mécaniques de quelques 

polymères [6,7]. Il a été également trouvé que la présence des contraintes résiduelles 

compressives sur la surface des échantillons polymériques peut diminuer leur sensibilité aux 

rayures, aux défauts de surface et améliorer leurs propriétés mécaniques. Ils limitent également 

la croissance des fissures à partir des défauts de surface. 

 
Pour cela, différentes recherches établies par R.A.Varin [8] sur le polypropylène (PP) ont 

montré que le traitement par recuit fait augmenter les propriétés en traction des polymères. Ce 

qui fait augmenter le taux de cristallinité et améliorer certaines propriétés mécaniques et 

thermiques. 
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Dans le cas du mélange l’effet du traitement thermique n’a pas encore été étudié. En ce qui 

nous concerne, il est donc primordial de connaître l'effet des contraintes thermiques sur les 

différentes propriétés du mélange. Parmi la diversité des mélanges, notre étude se focalisera sur 

les mélanges à matrice semi-cristalline (polypropylène), renforcée par une charges (TiO2) 

L'objectif de ce travail est donc d'étudier l'effet du traitement thermique (recuit) sur les 

propriétés mécaniques, physiques, thermiques (Polypropylène/PHBV) 

Les objectifs que nous sommes fixés pour mener à bien ce travail s’articulent autour de 

cinq chapitres : 

Le Premier et le deuxième chapitre aborde les connaissances sur les polymères et les rappels 

bibliographiques sur les polymères biodégradables et leur origine dans la nature. 

Le troisième chapitre donne un aperçu sur la miscibilité des mélanges polymères 

respectivement. 

Le quatrième chapitre présente d’une part les différents matériaux utilisés pour l’élaboration 

des différentes matériaux, ainsi que les méthodes utilisées pour les caractériser (IRTF, ATG, 

IF, traction), Le cinquième chapitre est relatif aux principaux résultats obtenus et leurs 

interprétations, suivi par une conclusion générale et des perspectives de recherche. 
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I.1. Introduction 
 

On utilise les polymères naturels, tirés des végétaux et des animaux, depuis des siècles. Ces 

matériaux comprennent le bois, le caoutchouc, le coton, la laine, le cuir et la soie. D'autres 

polymères naturels, tels que les protéines, les enzymes, les amidons et la cellulose, jouent un rôle 

important dans les processus biologiques et physiologiques des végétaux et des animaux. Les 

outils de la recherche scientifique moderne ont permis de déterminer la structure moléculaire de 

ce groupe de matériaux. Dans certains usages, le métal ou le bois ont été remplacés par des 

plastiques aux propriétés satisfaisantes et moins coûteux. [1]. 

 

 

 

Figure I.1 : Produit à base polymères synthétiques 
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Figure I.2 : Produit à base polymères naturels 

 

 
Les polymères représentent une classe de matériaux de plus en plus importante. Ils 

concurrencent les matériaux traditionnels, métaux et matériaux minéraux, grâce à : 

 leur faible densité alliée à des propriétés thermomécaniques de plus en plus élaborées 

 leur faible coût de production 

 leurs propriétés très spécifiques (cas des polymères fonctionnels) 

 leur possibilité de recyclage, au moins en ce qui concerne les matières thermoplastiques 
 
I .2. Définition d’un polymère 

 
Un polymère est une macromolécule formée par l’enchaînement covalent d’un très grand nombre 

d’unités répétitives, dénommées monomères. Leur masse molaire est très élevée et souvent 

supérieure à10 000 g/mol, Le terme polymère est pour la première fois utilisé en 1966 par 

Berthelot lors d’une de ses observations, il désigne ainsi probablement le premier polymère 

synthétique reconnu, le polystyrène [2]. 

 On appelle aussi le polymère est une macromolécule organique ou inorganique, composée 

de longues séquences de molécules appelées monomères composées principalementde 

carbone et d’hydrogène (Figure 3) liées chacune aux autres par des liaisons primaires, le 

plus souvent covalentes [3] . 
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Exemple :  

 Monomère PE (Polyéthylène) 

 
CH2=CH2 : éthène ou éthylène 

Sa représentation : -(CH2-CH2) n 

Utilisation : 

 Sac plastique Sac poubelle 

 Bouteille de produit d’entretien [4] 
 
 

 

 
Figure I.3 : Structure du polyéthylène 

 

 
I.3. Elaboration des polymères 

Il existe deux grandes voies de polymérisation : la polymérisation en chaîne et la polycondensation 
 
 

 
Figure I.4 : Voies, types et procédés de polymérisation 
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I.3.1. Les deux grandes méthodes 
 

 Par réaction de polymérisation en chaîne (polyaddition) 

 
 Par réaction de polymérisation par étapes (polycondensation ) 

 
I.3.1.1 La polycondensation 

 
La polycondensation est la réaction entre corps à plusieurs fonctions tendant à former des 

macromolécules avec élimination d’un sous-produit, l’eau en général 
 

Les réactions de polycondensation ou de polymérisation par étapes consistent en l'union de 

molécules polyfonctionnelles (c'est-à-dire portant plusieurs fonctions chimiques : acide, alcool, 

amine, etc.) par les réactions chimiques habituelles d'estérification, d'amidification, 

d’anhydrification, etc. Ces réactions peuvent se faire avec élimination (polycondensation 

proprement dite) ou sans élimination (polyaddition) de petites molécules [5]. 

 

I.3.1.2 La polymérisation en chaîne 

 
Les réactions en chaîne font intervenir un nombre réduit de centres actifs mais ces derniers sont 

très réactifs. Il s'établit entre 1000 et 10000 réactions primaires pendantla durée de vie d'un radical 

(0.1 seconde) 

 
Les réactions en chaîne se déroulent suivant 3 grandes étapes : 

 
 L'amorçage qui conduit à la formation du premier centre actif. 

 
 La propagation pendant laquelle les macromolécules croissent. 

 
 La terminaison qui correspond à l'arrêt de la croissance des chaînes 

 
Les terminaisons déterminent la taille des chaînes. En polymérisation radicalaire, cette 

terminaison se fait par la réaction de deux radicaux macromoléculaires. Cette réaction peut être 

soit une addition conduisant à une très longue chaîne macromoléculaire soit une dismutation 

conduisant à deux chaînes macromoléculaires l'une contenant une fin de chaîne saturée et l'autre 

contenant unefin de chaîne insaturée. 

 
La polymérisation en chaîne regroupe la polymérisation radicalaire et la polymérisation ionique. 

Cette dernière peut être anionique, cationique ou ionique coordonnée. 

https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-reaction-chaine-4078/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-centre-actif-680/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-reactif-4105/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-duree-14966/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-dismutation-4098/


Chapitre I Généralité sur les polymères 

9 

 

 

La polymérisation ionique coordonnée se fait en présence de catalyseurs régis électifs de type 

Ziegler et Natta (prix Nobel partagé de chimie 1963)à base d'halogénures de métaux de transition. 

Elle permet le contrôle de la structure moléculaire des polymères et permet l'obtention de 

polymères de très hautes masses molaires [6]. 

 

Tableau I.1 : Types de polymérisation (radicalaire, anionique, cationique) 
 

I.4. Les types de polymères 

Il existe deux types de polymères : 

 Les homopolymères ; 
 

 Les copolymères. 

 
I.4 .1. Les homopolymères 

Les homopolymères sont des polymères qui ne possèdent qu’une seule unité. Nouscitons comme 

exemple (polypropylène) [7] 

Il existe, au sein des homopolymères, différents types ; 

https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-regioselectif-4063/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-chimie-15837/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/matiere-metal-3877/
https://www.futura-sciences.com/sante/definitions/medecine-molaire-17280/
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A_A_A_A_A_A_A_A c) 

 

Figure I.5 : Les différentes structure des homopolymères : a) entoilé, b) branchés, c) linéaires 

I.4 .2. Les copolymères 

Les copolymères sont des polymères qui possèdent plusieurs unités. Comme pour les 

homopolymères, les copolymères peuvent se classer dans différentes familles. On parle alors de 

modes de copolymères 

I.4.2.1. Types de copolymères 

A et B seront deux unités différentes du copolymère : 

Tableau I.2 : Les modes de copolymères [8] 
 

I .5. Classification des polymères 

Il existe plusieurs modes de classification selon les propriétés retenues pour les 

caractériser 

Nous indiquons ci-après les classifications les plus courantes selon leur : 
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I.5.1. Origine 
 

Nous pouvons les classer en trois catégories : 

 Les polymères naturels : sont issus des règnes végétaux ou animaux. Leur importance 

économique et leur rôle dans les mécanismes vitaux lourds ont assuréune place de 

premier ordre depuis les trois dernières décades [9] 

 Les polymères artificiels : sont obtenus par modification chimique de polymères 

naturels de façon à transformer certaines de leurs propriétés. 

 Les polymères synthétiques : totalement issus du génie de l’homme, sontobtenus 

par polymérisation de molécules monomères. 

 

I.5.2. Structure et dimensionnalité 

Les polymères peuvent encore être classés en troiscatégories : 

 Polymères linéaires (ou monodimensionnels): pour lesquels chaque chaîne 

macromoléculaire est constituée d’un nombre (éventuellement) élevé mais fini d’unités 

monomères, de tels systèmes correspondant à la polymérisation de monomères bivalents 

et une macromolécule linéaire peuvent être très schématiquement représentée par un trait 

continu divisé en intervalles figurant chacun une unité monomère [10]. 

 Polymères bidimensionnels : dont certains peuvent être produits par la nature (carbone 

graphite, kératine …) dans le domaine des polymères synthétiques se sontencore des 

curiosités de laboratoire. 

Ils se présentent sous la forme de feuilles bidimensionnelles, d’épaisseur comparableà 

celle des molécules simples . 

 Polymères tridimensionnels : qui résultent de la polymérisation de monomèresdont la 

valence moyenne est supérieure à deux ou encore de la réticulation (formation d’un 

réseau tridimensionnel) par voie physique ou chimique, de polymère linéaire [11] . 

I.5.3. Leur nature chimique 

 Polymères minéraux : sont constitués par des chaînes renfermant un seul corps simple 

comme, le diamant, le graphite, le phosphore et le soufre, ou par des chaînesrenfermant 

plusieurs hétéronomes comme les silicates, les acides polyphosphoriques et les 

chlorures de polyphosphonitriles [12] . 

 Polymères organiques : c’est la classe la plus riche, ils constituent presque la totalité 

des polymères d’utilisation courante, les principaux polymères organiques desynthèse 
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sont : les polyoléfines, les polyvinyles, les polyamides, les polyesters, les 

polyacryliques et les poly diènes. 

 Polymères mixtes : sont doués de propriétés intéressantes dont l’une bonne 

résistance thermique (300-350°C). L’hétéroatome peut être soit dans la chaîne 

principale soit dans les motifs latéraux . Selon les polyméristes la classificationselon 

la structure est extrêmement importante puisque toutes les propriétés des systèmes 

macromoléculaires, celles mécaniques en particulier, sont très fortementinfluencées 

par la dimensionnalité des systèmes polymériques. Chapitre I Etat de l'art sur les 

polymères et les bio polymères [13]. 

I.5.4. Comportements thermiques 

 Thermodurcissables Ils sont de structures réticulées, formant un réseau 3D, des 

liaisons covalentes assurant les pontages entre les chaînes et ayant des résistances 

mécaniques et thermiques plus élevées que celles des thermoplastiques, souvent 

fragiles. Ils sont Infusibles, donc non recyclable. Ils sont rigides jusqu’à la température 

de décomposition. Les résines thermodurcissables les plus répandues sont les polyesters 

insaturés, les résines époxydes, et les résines phénoliques [14,15]. 

 Thermoplastiques Ils sont caractérisés par une structure linéaire ou ramifiée,amorphe ou 

semi cristalline. Ils sont des matériaux généralement ductiles, recyclables, fusibles à haute 

température. Les principales résines thermoplastiques utilisées dans les composites sont 

: les polyéthylènes téréphtalates (PET), les polybutylènes téréphtalate (PBT), les 

polycarbonates (PC), le polyéthylène (PE), le polypropylène (PP), le polychlorure de 

vinyle (PVC) [20, 21]. Les propriétés de chaque polymère sont variables, qu’ils agissent 

de PP rigide ou souple, de PE hautedensité, basse densité ou de PVC [14,15]. et par 

conséquent la matrice n’apporte pas les mêmes performances. 

 Thermoélastiques Ils s’étirent sous l’effet d’une action mécanique et reviennent àleur 

forme initiale lorsque l’action mécanique cesse. Ex : (comme par exemple, les 

caoutchoucs des pneumatiques ou les joints d’appareils sous pression) sont également 

amorphes, présentent une architecture tridimensionnelle faiblement réticulée et se 

caractérisent principalement par leur grande déformabilité, avec des allongements 

réversibles qui peuvent aller jusqu’à plusieurs centaines de pourcent de leur longueur 

initiale (comportement caoutchoutique) [16]. 

Cette grande capacité de déformation réversible est due à la souplesse des chaînes et à la grande 

longueur des segments moléculaires entre deux nœuds de réticulation 
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Dans cette catégorie se trouvent les polymères suivants : 

 Le polyisoprène : NR (caoutchouc naturel). 

 Le polyisoprène de synthèse : IR. 

 Le polychloroprène (Néoprène). 

 Les polysiloxanes (silicones). 
 
 

I.6. Domaine d’application 

Il est difficile de proposer une classification exhaustive tant que la variété des propriétés 

a multiplié les applications des polymères comme matériaux en trois grandes catégories : 

 
 Les polymères de grande diffusion (encore appelés polymères de commodité) dont la 

production annuelle s’évalue par millions de tonnes, sont devenus d’un emploi quotidien 

pour tous. Le polyéthylène, le polystyrène, le PVC et quelques autres sont à classer dans 

cette catégorie d’une importance économique considérable. 

 Les polymères techniques ont des caractéristiques mécaniques qui leur permettentde se 

substituer de plus en plus aux matériaux traditionnels (métaux, céramiques.). Pour de 

nombreuses applications, les polyamides, les poly acétals… font partie de cette famille. 

Les polymères spéciaux (ou polymères de fonction) présentent généralement une propriété 

spécifique qui induit leur utilisation pour une application particulière. C’estdans cette catégorie 

que se trouvent les polymères conducteurs, photo actifs, thermostables, adhésifs... etc [17]. 

I.7. Le Polypropylène 

I.7.1. Définition du polypropylène (PP) 

Le polypropylène noté PP est un thermoplastique de la famille des polyoléfines. Il provient de 

la polymérisation du monomère propylène (voir la figure 8). Le mode de synthèse le plus 

répondu actuellement est le procédé de catalyse hétérogène Ziegler Natta à une pression modérée 

de 1 à 5MPa et à une température de 50 à 110 °C et qui conduit à l’obtention de conformation 

atactique ou syndiotactique, mais la forme isostatique est la plus répandue [18,19,20]. 

 

 
Figure I. 6 : La formule chimique du polypropylène. 
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La présence d’un carbone asymétrique permet l’obtention de polymères de tacticité différente en 

fonction de la position des groupements méthyles et quand : 

 La position des méthyles est aléatoire le long de la chaîne, le polypropylène est dit 

atactique. 

 La position des méthyles sont tous situés du même côté, alors il est isotactique. 

 La position des méthyles est alternativement positionnée d’un côté, puis de l’autre de la 

chaîne, alors il est dit syndiotactique [21]. 

 

 

Figure I.7 : Structures du polypropylène : atactique ; syndiotactique ; isostatique. 

I.7.2. Synthèse du polypropylène 

 
Le polypropylène provient de la polymérisation du monomère propylène. Cette réaction n’est 

possible qu’en présence de catalyseurs tels que des oxydes métalliques ou de catalyseurs Ziegler- 

Natta. Ces derniers sont les plus utilisés dans l’industrie, ils permettent un meilleur degré de 

stéréorégularité et un meilleur rendement [22]. Ils ont été mis au point par Karl Ziegler et Giulio 

Natta qui ont reçu le Prix Nobel en 1963 pour ces travaux [23]. 

De nombreux auteur sont essayés de décrire le mécanisme mis en jeux lors de la 

polymérisation avec les catalyseurs Ziegler Natta mais il reste de nombreuses controverses. 

Comme cela est décrit sur la Figure9, il est nécessaire d’ouvrir la double liaison pour provoquer 

un enchainement des unités monomères. Il semblerait que les molécules de catalyseurs doivent se 
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fragmenter le plus possible pour être mieux dispersées dans le mélange réactionnel mais aussi 

pour fournir le plus de sites actifs pour le monomère. C’est une réaction très exothermique. 

 

 
Figure I.8 : Principe de la polymérisation Ziegler-Natta 

 
Apres polymérisation du monomère, un mélange de polypropylène atactique et isotactique 

est obtenu. Avant l’ajout de charges pour l’utilisation finale, le polymère est purifié pour garder 

un matériau stéréo-régulier. Depuis leur mise au point, les procédés industriels pour produire du 

polypropylène n’ont pas cessé de s’améliorer pour une production moins coûteuse d’un matériau 

toujours plus performant. Trois procédés de production se distinguent en fonction du milieu 

réactionnel utilisé [24] . 

 Procédé en suspension : le propylène est polymérisé à l’état liquide entre 60 et 80°C, le 

catalyseur est lui aussi mis en suspension avant d’être ajouté pour la synthèse. 

 Procédé en masse : dans ce cas, on évite la présence de diluant inerte, la polymérisation 

à lieu dans la même gamme de température. 

 Procédé en phase gazeuse : de même que pour le procédé en masse, pas besoin de diluant. 

 
I.7.3. Propriétés et applications du polypropylène 

L’amélioration constante des méthodes de production et la possibilité de faire varier ses 

propriétés en le Co-polymérisant et en l’additionnant de charges font du polypropylène un 

polymère très prisé par les industriels. Il se retrouve aussi bien dans le secteur de l’emballage 

que dans celui de l’industrie automobile, de l’électroménager ou des textiles [25]. Le 

polypropylène est caractérisé par sa grande rigidité, en raison de sa structure très régulière (voir 

le tableau 4), le PP isotactique est le plus cristallin ce qui lui confère de meilleures propriétés 

mécaniques, de par ses propriétés semblables à celle d’une cire par contre le PP atactique est 

utilisé pour fabriquer des colles thermo fusibles [26]. 
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Tableau I.3 : Propriétés du polypropylène [27]. 
 

Les proppriètès du pp Les mesures 

Masse volumique 0.900 à 0.905 g/ cm3 

Temperature de fusion 140 à 150 c° 

Temperature de cristallisation 100 à 120 c° 

Resistance en traction a 23° C 30 -35 MPa 

Temperature de fragilitè -50 à +20 c° 

Module de rigiditè en flexion 500 – 2000 MPa 

 

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 : (voir la figure 11) 

 Les pièces industrielles. 

 L’automobile : bonne résistance à la température et aux produits chimiques (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. 
 

 
Figure I.9 : Représente quelques exemples d’application du polypropylène. 
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II.1. Généralité 

 
Le mot polymère vient du grec « polus » plusieurs, et « meros » partie. Un polymère est 

une macromolécule, organique ou inorganique, constituée de l'enchaînement répété d'un même 

motif, le monomère (du grec monos : un seul ou une seule, et meros ; partie), reliés les uns aux 

autres par des liaisons covalentes. Nous pouvons classés les polymères en deux grandes familles 

les copolymères (contiennent au moins deux types de monomères) et les homopolymères (n’en 

contiennent qu’un seul monomère), selon le nombre moyen des unités de base, appelé degré de 

polymérisation, nous parlons de hauts polymères (cas d’un degré de polymérisation élevé) ou 

d’oligomères (degré de polymérisation faible). En 1920 les travaux de Staudinger ont constitués 

la base de la science des polymères (Nobel en 1953) ou macromolécules et Flory énoncera plus 

tard les principes fondamentaux sur les polymères (Nobel 1974). 

 
Bien que les polymères existent à l’état naturel depuis des millions d'années (bois, laine, 

glucose...), leur synthèse ne s’est développée que depuis la deuxième guerre mondiale. A ce 

jour, seule une vingtaine de polymères de base, parmi plus de vingt milles commercialisés sont 

utilisés. Actuellement, la création de nouveaux polymères se poursuit, mais il s’agit 

essentiellement de produits complexes. En fonction de leur réaction à la chaleur, les polymères 

peuvent être classés en deux types : - les thermoplastiques qui se déforment sous l’effet de la 

chaleur. - les thermodurcissables qui durcissent sous le même effet. Cette différence de 

comportement est due en grande partie à leurs structures moléculaires. Les thermoplastiques 

sont constitués de longues chaînes polymères enchevêtrées, qui peuvent se réorganiser de 

manière plus ou moins importante en réponse à un apport calorifique. Les thermodurcissables 

forment une matrice covalente qui leur confère une plus grande rigidité ; ce qui les rend plus 

résistants à des températures relativement élevées (jusqu’à destruction des liaisons covalentes) 

[1]. 

 

II.2. Définition d’un biopolymère 

 
Le développement de nouveaux grades de polyesters s’inscrit dans celui des « 

biopolymères » et plus généralement des « biomatériaux ». Le terme biopolymère englobe 

aujourd’hui à la fois des polymères « issus de ressources renouvelables » et des polymères dits 

« biodégradables ». Le premier aspect est défini par une norme (ASTM, 2005). Cette dernière 

est basée sur une méthode de mesure du taux de carbone issu de la biomasse. Les termes « 
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biosourcé », ou « issu de ressources naturelles », ou encore « issu de ressources renouvelables 

» s’appliquent aux polymères dont la majorité des constituants proviennent de la biomasse. La 

source peut être végétale ou animale. Ce terme s’applique aussi bien aux polymères directement 

extraits de la biomasse (amidon, chitine, PHA) qu’à ceux obtenus par polymérisation d’un 

monomère naturel (PLA). Les matériaux issus de ressources renouvelables ont été étudiés de 

façon intensive ces 20 dernières années, et ce pour deux raisons. Tout d’abord la prise de 

conscience générale de l’épuisement des stocks de pétrole, dont est issue la majorité des 

plastiques de commodité, a motivé la recherche de sources alternatives pour ces matériaux. Par 

ailleurs, les attentes de la environnementaux que posent ces composés (notamment la gestion 

des déchets) [2]. 

 

II.3. Classification des polymères biodégradables 

 
Les polymères biodégradables constituent un domaine à part entière, en expansion Un 

grand nombre de ces polymères sont synthétisés ou formés dans la nature lors du cycle de 

croissance de tous les organismes. Certains microorganismes et enzymes capables de les 

dégrader ont été identifiés, (la figure II.1). Proposé une classification de ces polymères [3]. 

 
II.3.1. Les polymères biodégradables issu des ressources fossiles 

 
Les polymères dont les monomères et les polymères sont obtenus de façon classique, 

par synthèse chimique à partir de ressources fossiles (le polycaprolactone par exemple). La 

tendance au niveau industriel est toutefois de remplacer la source de ces polymères par des 

matériaux bio sources. C’est le cas par exemple du poly butylène succincte (PBS) qui était 

majoritairement issu de ressources fossiles jusqu’à récemment. 

 

II.3.2. Les Matériaux biodégradable issu des ressources renouvelables 

 
Biopolymères sont obtenus à partir de polymères naturels (biodégradables), de 

polymères synthétiques susceptibles d’être attaqués par des micro‐organismes, ou d’un mélange 

des deux familles. L’origine des biopolymères peut différer et appartient à l’une des classes 

suivantes : 

 Végétale : amidon, cellulose, lignine, protéines végétales (zéine, gluten, et.) ; 

 Animale : chitine, chitosane, protéines animales (par exemple : gélatine, caséine, et.) ; 

 Microbienne : issus de la sécrétion de matières premières naturelles (tel le glucose, le 

sucrose d’acides gras) par des micro‐organismes (bactéries) ; 
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 Chimique : (polymérisation ou synthétique) : polymérisation d’entités biologiques 

provenant de la fermentation de sucres (de betterave, de pomme de terre) tels que l’acide 

lactique pour donner le poly (acide lactique) PLLA ; qui peut aussi être synthétisé 

chimiquement. On peut citer d’autres polymères issus des polymérisations par exemple 

l’acide poly(glycolique) PGA et le polycaprolactone PCL [4]. 

 

Les polymères issus des ressources renouvelables peuvent être classés en trois catégories : 
 

II.3.2.1. Polymères synthétiques 

 
Ces polymères peuvent être considérés pour certains comme des biopolymères. Ils sont 

tous obtenus par voie fermentaire. Ils sont caractérisés par la présence du groupe carboxylate 

d’ester dans le monomère. Leur synthèse est réalisée par des réactions de polycondensation 

entre les diacides et les diols ou par polymérisation avec ouverture du cycle de la lactone ou de 

l'anhydrocarboxylate. On y retrouve des polymères de la classe des poly α‐hydroxy acide ; des 

poly ω‐hydroxyalkanoates et des poly (alkylène dicarboxylate) 

Le plus connu des poly (α‐hydroxy acide) est l’acide poly lactique (PLLA) provenant de 

la polymérisation du monomère acide lactique lui‐même issu de fermentation bactérienne de 

ressources renouvelables. Cette fermentation bactérienne ne peut se produire que dans le vin où 

dans les produits laitiers. Le PLLA est un polymère très cristallin, transparent ; son point de 

fusion se situe entre 170 et 180°C et sa température de transition vitreuse autour de 53°C [5]. 

 

II.3.2.2. Polymères naturels ou biopolymère 

 
Les biopolymères sont des polymères issus exclusivement d’organismes vivants ou de 

polymères synthétisés à partir de ressources renouvelables. Comme reprise par l’Agence de 

l’Environnement et de la Maitrise de l’Énergie (ADEME) en France, la définition de 

biopolymère fait référence aux polymères de la famille des bioproduits, le terme bio indiquant 

l’utilisation de ressources biologiques renouvelables et non la biotechnologie. Les bioproduits 

désignent des produits non alimentaires tirés de la biomasse (plantes, algues, cultures, 14 arbres, 

organismes marins et déchets biologiques produits par les ménages, la production alimentaire 

et la production animale) ; En 2010, la production mondiale de biopolymères est 

approximativement d’un million de tonnes par année, soit moins de 0,4 % du marché des 

polymères; ce marché connait une croissance de 30 % annuellement. [6]. 
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II.3.2.3. Polymère d’origine bactériennes 
 

Les polyesters naturels, produits par une grande variété de bactéries en tant que réserve 

énergétique intracellulaire, ont reçu une attention toute particulière en tant que biopolymères. 

Ces polymères, des polyhydroxyalcanoates (PHAs), sont sensibles à la dégradation par les 

microbes : les microorganismes sécrètent des enzymes qui attaquent le polymère et le clivent 

en de petits segments capables d’être métabolisés par la flore microbienne. Dans un 

environnement arabique, cette dégradation produit du méthane et du dioxyde de carbone. 

Jusqu’à présent, les bactéries constituent l’unique source de ces polyesters mais, dans le futur, 

le développement de plantes transgéniques devrait permettre leur utilisation pour la production 

des PHAs. Le poly(β-hydroxybutyrate) constitue une réserve de carbone dans bon nombre de 

bactéries et a attiré l’attention en tant que polyester thermoplastique biodégradable. Ce 

polyester fut commercialisé début des années 1980 sous le nom de Biopol® par ICI Zeneca. 

Cependant, ses performances mécaniques restreintes et les difficultés de mise en œuvre à l’état 

fondu ont limité son développement à plus grande échelle. Ces polymères sont obtenus par voie 

métabolique, voie qui fait intervenir des enzymes spécifiques à chaque étape de la biosynthèse. 

[7]. 

 
 

 

Figure II.10 : Classification des polymères biodégradable 
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II.4. Polyhydroxyalcanoate PHA 

 
Les polyhydroxyalkanoates (PHA) sont des polyesters naturels qui servent de réserve 

d’énergie et de source de carbone à de nombreuses bactéries. Les PHA sont des polymères 

biodégradables et biocompatibles. Grâce à leurs propriétés physicochimiques très variées, ils 

pourraient être utilisés dans de nombreuses applications. Ils représentent une alternative aux 

matériaux plastiques non biodégradables actuellement utilisés, mais leurs coûts de production 

restent encore peu compétitifs [8]. 

 

II.4.1. Structure et types des PHAs 

 
Les polyhydroxyalcanoates les plus communs sont le P(3HB) (poly(3- 

hydroxybutyrate)), le PLA (acide polylactique, poly(acide lactique) ou polylactide), le PGA 

(acide polyglycolique, poly(acide glycolique) ou polyglycolide), le P(3HV) (poly(3- 

hydroxyvalerate)) et le P(3-HHx) (poly(3-hydroxyhexanoate)). Suivant la longueur de la 

chaîne latérale, trois types de PHAs peuvent être différenciés : 

 
 Si R comporte 1 à 2 atomes de carbones on parle de PHAs à chaîne latérale courte 

notés scl-PHA (short chain length-PHA) 

 
 Si R comporte 3 à 13 atomes de carbones on parle de PHAs à chaîne latérale moyenne 

notés mcl-PHA (medium chain length-PHA) 

Si R comporte plus de 14 atomes de carbones on parle de PHAs à chaîne latérale longue 

notés lcl-PHA (long chain length-PHA). 

 
 

Figure II.11 : Principale structure des PHAs 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Poly-%CE%B2-hydroxybutyrate
https://fr.wikipedia.org/wiki/Poly-%CE%B2-hydroxybutyrate
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_polylactique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_polyglycolique
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Tableau I.4 : Présentation des différents types de PHAs par valeur de masse 
 

Valeur de 

m 

Classe de 

PHA 

Nature de 

R 

 
Nom du PHA 

 
Abréviation 

 

 
m=0 

 

 
- 

 
R=H 

Acide polyglycolique ou poly(acide 

glycolique) ou polyglycolide 

 
PGA 

 
R=CH3 

Acide polylactique ou poly(acide 

lactique) ou polylactide 

 
PLA 

 
 
 
 
 
 
 
 

m=1 

 
 
 
 

PHA-scl 

 
R=H 

Poly(3-hydroxypropionate) 

ou poly(β-hydroxypropionate) 

P(3HP) 

ou P(βHP) 

 
R=CH3 

Poly(3-hydroxybutyrate) 

ou poly(β-hydroxybutyrate) 

P(3HB) 

ou P(βHB) 

 
R=C2H5 

Poly(3-hydroxyvalerate) 

ou Poly(β-hydroxyvalerate) 

P(3HV) 

ou P(βHV) 

 

PHA- 

mcl 

 
R=C3H7 

Poly(3-hydroxyhexanoate) 

ou Poly(β-hydroxyhexanoate) 

P(3HHx) 

ou P(βHHx) 

 
R=C5H11 

Poly(3-hydroxyoctoate) 

ou Poly(β-hydroxyoctoate) 

P(3HO) 

ou P(βHO) 

 
PHA-lcl 

 
R=C15H31 

Poly(3-hydroxyoctadecanoate) 

ou Poly(β-hydroxyoctadecanoate) 

P(3HOD) 

ou P(βHOD) 

 
m=2 

 
 
 
 

 
P HA-scl 

 
R=H 

Poly(4-hydroxybutyrate) 

ou Poly(γ-hydroxybutyrate) 

P(4HB) 

ou P(γHB) 

 

m=3 

 

R=H 

Poly(5-hydroxyvalerate) 

ou Poly(δ-hydroxyvalerate) 

ou Polybutyrolactone 

P(5HV) 

ou P(δHV) 

ou PBL 

 

m=4 

 

R=H 

Poly(6-hydroxyhexanoate) 

ou Poly(ε-hydroxyhexanoate) 

ou Polycaprolactone 

P(6HHx) 

ou P(εHHx) 

ou PCL 

                                                                                                                                                 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_polyglycolique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_polylactique
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Polybutyrolactone&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polycaprolactone
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II.4.2. Synthèse des PHAs 

 
                   Les PHAs constituent une famille regroupant plusieurs polymères crées par des 

modes de synthèse similaires. Les deux PHAs les plus simples et pertinents pour des 

applications pratiques, sont l’homopolymère PHB et le copolymère PHBV. Ce dernier est 

constitué à la fois d’un monomère d’acide hydroxybutyrique et d’un monomère d’acide 

valérique. 

 
Les polyhydroxyalcanoates de haute masse molaire sont synthétisés et stockés dans 

le cytoplasme des cellules, sous la forme d’inclusions insolubles, par une grande variété de 

bactéries. Les bactéries fabriquent et stockent le PHA dans leur cytoplasme afin de pallier les 

carences en éléments nutritifs nécessaires à la division de la cellule et lorsqu’elles sont mises 

en présence d’une importante source de carbone (acides gras, alcanes, carbohydrates simples, 

déchets issus de mélasse de betterave et de canne…). La polymérisation est assurée par une 

enzyme, nommée « PHA synthase », dont il existe différents types. Une autre enzyme, nommée 

« PHA dépolymérase », permet de dépolymériser les inclusions de PHA et ainsi de rendre à 

nouveau disponible l’excès de carbone pour les bactéries qui peuvent être composées de plus 

de 90 % en masse de PHA lorsqu’elles sont dans les conditions appropriées. Ainsi, on peut voir 

en Figure II.3 des sections de bactéries remplies d’inclusions de PHA. [9]. 

 
 

 

Figure II.12: Synthèse des PHAs dans le cytoplasme de la bactérie 
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II.4.2.1. Présentation de PHBV 

 
Le PHBV, fait l’objet d’un grand intérêt de la part des chercheurs et des industriels pour 

plusieurs raisons dont notamment son origine naturelle, sa biodégradabilité, sa biocompatibilité 

et sa thermoplasticité. 

 
Le PHBV peut être produit par fermentation bactérienne de bioproduits tels que le glucose 

contenant de l'acide propionique ou valérique, suivie d’une étape d'extraction et de purification 

du polymère. Les applications industrielles du PHBV sont très diversifiées mettant en valeur la 

polyvalence du matériau, telles que : emballages alimentaires (sacs de stockage, sacs à 

provisions, etc.), films, pièces automobiles, carton enduit, bouteilles d'eau, etc. 

 
Le PHBV possède également une structure chimique permettant sationnalisation. De ce 

fait, il est possible de greffer des principes actifs sur le biopolymère pour produire des 

médicaments à libération contrôlée. Toutefois, le PHBV reste peu compétitif par rapport aux 

thermoplastiques conventionnels à cause de sa structure fortement cristalline qui le rend rigide 

et cassant [10]. 

 
 

 

 
Figure II.13 : Structure chimique du PHBV 

 
II.4.2.2. Biosynthèse de PHBV 

 
La structure du PHBV peut être manipulée par les types de sources de carbone 

complétées dans le milieu. Dionisi et coll. obtenu un homopolymère de polyhydroxyvalérate 

(PHV) à partir de propionate et un copolymère (34% HB et 66% HV) à partir d'un mélange 
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d'acétate et de propionate. Beccari et coll. obtenu un copolymère de HB et HV (50% HB et 50% 

HV) à partir d'un mélange d'acétate, de propionate, de butyrate et de valérate Plusieurs sources 

de carbone impaires (par exemple, le propionate et le valérate) ont été ajoutées dans le milieu 

pour incorporer des unités HV dans le PHBV [11]. 

La biosynthèse du PHA implique un type différent d’enzymes se liant par une réaction 

complexe. Les souches bactériennes capables d’accumuler du PHA possèdent les gènes codants 

capables de la synthèse : la bêta-cétothiolase, l’acétoacétyl-CoA réductase et la 

polyhydroxyalcanoate synthase (PHAsynthase). La biosynthèse du PHB et du poly3- 

hydroxybutyrate-3-hydroxyvalérate (PHBV) commence par la condensation de deux molécules 

d’acétylocoenzymes A avec l’acétoacétyl-CoA en présence de l’enzyme 3 7 kétothiolase (3- 

kétothiolase). Ceci est suivi par l’action de l’acétoacétyl-CoA réductase qui réduit l’acétoacétyl- 

CoA en R (-) – 3-hydroxybutyryl-CoA. La PHA synthase polymérise ensuite le R (-) 3- 

hydroxybutyryl-CoA pour former du PHB et / ou du R (-) – 3 hydroxyvaléryl CoA pour obtenir 

le copolymère, noté PHBV ou P (3HB-co-3HV). [12]. 

 

 

Figure II.14: La biosynthèse du PHB et du PHBV. 
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II.4.2.3. Propriété de PHBV 

 
Les caractéristiques physico-chimiques du PHBV permettent d'utiliser ce polymère 

pour la confection d'une multitude d'objets pour des applications industrielles. En 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 [13]. 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 possède 

également une structure chimique permettant sa fonctionnalisation. De ce fait, il est possible de 

greffer des principes actifs sur le biopollymère pour produire des médicaments à libération 

contrôlée. En plus des nombreuses caractéristiques énumérées précédemment, le PHBV 

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

l'épiderme et est inodore. Ces trois caractéristiques font de ce biopolymère un ingrédient de 

premier choix pour des applications cosmétiques. Toutefois, le PHBV reste peu compétitif par 

rapport le PHBV reste peu compétitif par rapport aux thermoplastiques conventionnels à cause 

de sa structure fortement cristalline qui (le rend rigide et cassant De plus, durant sa 

transformation, le PHBV est sensible à la dégradation thermique induisant une diminution de 

sa masse molaire et de sa viscosité, ces phénomènes étant conditionnés particulièrement par le 

niveau de cisaillement, la température et/ou le temps de séjour. [14]. 

 

Le PHBV reste peu compétitif par rapport aux thermoplastiques conventionnels à cause 

de sa structure fortement cristalline qui (le rend rigide et cassant De plus, durant sa 

transformation, le PHBV est sensible à la dégradation thermique induisant une diminution de 

sa masse molaire et de sa viscosité, ces phénomènes étant conditionnés particulièrement par le 

niveau de cisaillement, la température et/ou le temps de séjour. [15]. 

 

II.4.2.4. Applications du PHBV 

 
Trois grands créneaux d’applications sont identifiés par rapport aux propriétés des 

biopolymères : la médecine, l’agriculture et les emballages. En médecine et pharmacie, les 

applications actuelles des polymères biodégradables comprennent notamment les implants 

chirurgicaux en chirurgie vasculaire et orthopédique. Les polyesters biodégradables sont 

largement utilisés comme structure poreuse en ingénierie tissulaire, car ils ont généralement 

une bonne résistance et une vitesse de dégradation réglable. Les polymères biodégradables sont 

également utilisés comme matrices implantables pour la libération contrôlée de médicaments 
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dans le corps ou en tant que fils résorbables. Ils sont utilisés aussi dans certains dispositifs 

thérapeutiques comme par exemple les prothèses temporaires. 

 
Dans le domaine de l’agriculture, les films de paillage à base de biopolymères s’imposent 

progressivement en remplacement des paillis en polymères conventionnels. Leur fonction 

principale est de réduire l’évaporation de l’eau et d’accroître la température du sol pour 

favoriser la croissance des jeunes plantes au printemps [16]. 

 

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. Par conséquent, les PHA sont les biopolymères les plus 

chers du marché. Les caractéristiques physico-chimiques du PHBV permettent d’utiliser cette 

résine pour la confection d’une multitude d’objets pour diverses applications. En 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. 

 
Le PHBV est biocompatible, c’est-à-dire il peut être introduit dans le corps humain sans 

causer de phénomène de rejet. Il est aussi biorésorbable, c’est-à-dire que le corps humain peut 

l’assimiler tranquillement jusqu’à ce que le produit soit totalement absorbé. 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. Voici quelques exemples d’applications médicales : 

médicaments à libération contrôlée (Procédé Breveté), implant osseux (breveté), attaches de 

suture, maille chirurgicale, dispositifs de réparation de ménisque, tendon, valvules, pièces 

cardiovasculaires, implants de toutes sortes. 

 
En plus des nombreuses caractéristiques énumérées précédemment, le PHBV possède 

une importante stabilité en émulsion, il procure une excellente pénétration sur l’épiderme et il 

est inodore. Ces trois caractéristiques font de ce polymère un ingrédient de premier choix pour 

les applications cosmétiques [17]. 

 

           Cependant, pour certaines applications, les propriétés du PHBV sont insuffisantes 

(fragilité, instabilité thermique, perméabilité…) 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. 
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L’approche la plus répandue demeure l’incorporation de renforts au sein de la matrice 
 

 

 
Figure II.15 : Représente l’usage du PHBV dans les emballages alimentaires est la fabrication 

des gélule 
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III. 1. Mélanges des polymères 

 
III.1.1. Introduction 

 
Les mélanges de polymères constituent un point fort de l’innovation et du développement dans les 

domaines des matériaux plastiques. En effet, les polymèresconventionnels ne suffisent souvent pas à 

répondre aux exigences des utilisateurs. Pour répondre aux besoins de matériaux à propriétés multiples 

et plurifonctionnels, les chercheurs ont développé toute une gamme de mélanges de polymères. 

 
Développer un mélange à partir des polymères existants revient considérablementmoins 

cher que mettre au point une nouvelle molécule. 

 

III.1.2. Intérêt des mélanges 

 
Les mélanges de polymère s'offrent plusieurs avantages économiques, il est évident 

qu'élaborer un matériau nouveau à partir de polymère déjà connu est moins coûteuxet plus 

rapide que d'en synthétiser un, dont les propriétés ne sont pas connues à partir d'un 

monomère , 

 
Ce qui est recherché c’est l’addition des propriétés favorables des composants en gommant 

les défauts individuels. Dans d’autres cas l’addition d’un polymère moinsonéreux abaisse le 

prix de l’alliage sans trop perdre sur les propriétés techniques recherchées, c’est le cas du 

mélange compatible ; 

 
Les premières tentatives de mélangeage de polymères, pour obtenir des propriétés 

intermédiaires entre celles des constituants, sont aussi anciennes que les polymères 

synthétiques eux-mêmes et sont le plus souvent soldées par des échecs attribués à l’absence 

de miscibilité des polymères entre eux. 

 
Dans les années soixante, la réalisation de structures macromoléculaires nouvelles,telles 

que copolymères séquencés, greffés, PS choc, ABS a montré que cette non miscibilité des 

polymères pouvait être mise à profit pour obtenir des propriétés originales différentes de 

celles des polymères constitutifs. 

 
Ainsi la recherche des relations structures-propriétés des systèmes hétérogènes, a permis 

de développer de nouveaux matériaux, par simple mélangeage de polymèresconventionnels. 
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Par ailleurs d'un point de vue écologique, les mélanges de polymères sont utiliséspour 

encourager le recyclage des déchets des matières plastiques. 

Les efforts se sont orientés vers le développement de mélanges dont le nombre de constituants 

peut parfois atteindre six. Ces matériaux sont obtenus par des procédésréactifs ou par contrôle 

de la stabilité de la morphologie 

 

III .1 .3. Morphologie des mélanges polymères 

 
De par leur nature macromoléculaire, la plupart des polymères sont immiscibles. Ainsi, le 

mélange de deux polymères donne un système hétérogène avec deux phases distinctes car la 

miscibilité de deux composants est une notion thermodynamique gouvernée par l'énergie libre 

de mélange, ΔGm qui est définie comme : 

 
ΔGm = ΔHm - T ΔSm. 

 
Un mélange miscible est un système homogène vérifiant l’inéquation suivante : Δ <0. 

 
En général, la morphologie de ces mélanges multi phasés dépend fortement de leur 

composition, des propriétés viscoélastiques de chaque constituant, de la tension interfaciale 

entre les phases et des conditions de mélange. 

 
Aux faibles concentrations, ces mélanges présentent une morphologie constituée d’inclusions 

(la phase dispersée) contenues dans une matrice (la phase continue).Selon les conditions de 

mélangeage de l’ensemble {matrice + inclusions}, les inclusions peuvent prendre une forme 

sphérique, ellipsoïdale ou fibrillaire. 

 
Les mélanges binaires de polymères présentent globalement deux types de morphologie : 

phase dispersée dans matrice ou co-continuité. A mesure que la quantité de phase dispersée 

augmente au-dessus du seuil de percolation, la continuité de la phase dispersée augmente et 

atteint une région de co-continuité. Laco-continuité dans un système A/B peut-être définie 
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comme une gamme de concentration où chaque phase est continue. 

 
Les principales morphologies rapportées à l'échelle macroscopique dans la littérature 

sont résumées sur les illustrations de la Figure III ,16. A cette échelle, la morphologie 

globale d'un mélange de deux polymères A et B pourrait se limiter à l'une des trois 

possibilités suivantes : 

 
 Une morphologie particulaire où le polymère B est dispersé au sein dupolymère A 

 
 Une morphologie co-continue où les deux phases sont interconnectées 

 
 Une morphologie particulaire, mais correspondant cette fois à la dispersion dupolymère 

A dans le polymère B 

 
 

Figure III.16 : Selon les paramètres rhéologiques et les fractions volumiques des 

composants A et B, la phase A est dispersée (a), les phases A et B sont co-continues (b) ou 

la phase A est continue (c) 

 

III .1 .4. Comptabilisation des mélanges de polymères 

 
Cette comptabilisation peut se faire par un procédé physique ou chimique, ce qui permet de 

modifier les propriétés interraciales des mélanges de polymères non miscibles, et d’obtenir 

une bonne stabilité des phases (en évitant la séparation des constituants du mélange). A travers 

la comptabilisation les objectifs recherchés sont :la diminution de la tension interraciale pour 

faciliter la dispersion (mouillage), la stabilisation de la morphologie afin d'éviter l'évolution 

de celle-ci au cours des étapes de transformation et de mise en œuvre du mélange et 

l’augmentation de l'adhésion interraciale entre phases à l'état solide pour favoriser notamment 

le transfert de contrainte entre les phases et donc améliorer les propriétés mécaniques du 
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mélange.La compatibilité des mélanges peut être obtenue par différents procédés : 

 
 Addition d’autres polymères et/ou charge (non réactive) réseaux de polymères 

interpénétrés (IPN), 

 
 Addition de copolymère séquencé / copolymérisation partielle, ou extrusion réactive in 

situ [1]. 

 

III .1.5. Méthodes de préparation des mélanges de polymères (techniquesde 

mélangeage) 

La structure des mélanges de polymères est très étroitement liée à la techniqueutilisée pour 

leurs réalisations. 

 
Les méthodes utilisées pour mélanger un polymère avec un ou plusieurs autres polymères 

afin d’obtenir une préparation homogène convenable sont principalementde deux sortes : 

 
III .1.5.1. Le malaxage à l’état fondu 

 
C’est la technique la plus importante pour la préparation et également pour la fabrication 

des mélanges polymériques. Dans ce cas la préparation est complètement fondue et le 

composé est déjà prêt pour la transformation finale.Au début le principal motif, le critère 

économique : dans le temps c’est l’amélioration des produits finaux et au temps actuel c’est 

l’application dans le domaine technique. Les propriétés de base ne sont pas additives mais 

on peuttrouver un compromis convenable. 

 
La majorité des mélanges polymériques sont préparés par des moyensmécaniques : 

 
 Extrudeuse à double ou à un seul vis. 

 
 Malaxeur à rouleaux rotatifs (à deux 

cylindres).Mélangeur interne 

 
Dans ce cas, la température doit être supérieure à la température de transition vitreuse (et même 

à la température de fusion si l’un des constituants est cristallin)pour que la dispersion soit 

efficace. Le cisaillement lié au malaxage peut provoquer une dégradation partielle qui aboutit 

parfois à la formation de copolymères séquencés ou greffés 
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III .1.5.2. Mélange en solution 

 
Le mélange peut être aussi réalisé à partir des solutions de deux polymères dansle même 

solvant. 

L’utilisation de cette technique est très limitée à l’échelle de production vu le coût élevé des 

solvants qui se répercute directement sur le prix des produits finis. Le mélange peut être 

récupéré à partir de la solution par évaporation du solvant, par co-précipitation ou par 

lyophilisation 

 

III .1.6. Propriétés des mélanges de polymères 

Les mélanges de polymères sont réalisés pour différentes raisons : améliorer unepropriété 

spécifique (exemple résistance à l’impact), faire apparaître certaines propriétés, étendre la 

performance de la résine à des applications spécifiques de l’ingénierie, telles que l’amélioration 

du recyclage des déchets Pour les producteurs de résines, mélanger des polymères, fournit un 

moyenpermettant l’amélioration de la performance d’une résine donnée et par conséquent 

l’augmentation des ventes. 

Par contre, les transformateurs cherchent à générer un ensemble de propriétés pour des 

applications prédéfinies la tâche la plus difficile et la plus intéressanteest le développement 

de mélanges possédant un ensemble de propriétés bien définies. Pour cela une procédure 

systématique doit être appliquée. 

La procédure commence par la sélection des constituants du mélange qui possèdent au moins 

une propriété recherchée. Cette tâche peut être facilitée parune liste de résines et leur 

contribution principale dans le mélange. 

L’expérience indique que l’addition d’un polymère à un autre peut induire une réponse 

spécifique. Donc la stratégie pour modifier un polymère est de sélectionner un modificateur 

causant ainsi l’effet désiré. 

Ensuite, il faut sélectionner le meilleur modificateur parmi ceux qui pourraient convenir. La 

sélection est basée sur le principe de compensation des propriétés. 

Les mélanges non compatibles sont introduits afin de réduire les tensions interfaciales Enfin, 

la méthode de fabrication est choisie, du fait que la performance d’un mélange ne dépend pas 

seulement des propriétés des ingrédients et de la composition, mais aussi la morphologie, 

l’objectif principal de cette étape est de générer et maintenir la morphologie désirée en 

sélectionnant les méthodes de comptabilisation, de formulation et de mise en œuvre. 

Le facteur économique doit être considéré à chacune des étapes. Une approchealternative 
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consiste à déterminer le rapport coût/performance pour différentes compositions. L’un des 

problèmes les plus sérieux est de trouver des données fiables concernant les performances du 

mélange à long terme et son vieillissement [2]. 

 

III.2. Présentation de dioxyde de titane (TiO2) 

 
III.2.1. Définition 

 
Parmi les produits non toxiques les plus utilisés dans le monde, l’oxyde de titane avec un 

volume de vente annuel supérieur à 3,5 millions de tonnes et une consommation mondiale 

augmentant d’environ 2% par an ; il est le pigment blanc le plus utilisé qui remplace le blanc 

de plomb. Il est obtenu à partir du minerai du titane. A cause de leur intérêt industriel dans la 

technologie moderne ; ses propriétés exceptionnelles et différentes applications classiques 

comme la peinture, la production du plastique et du papier, 95% de la quantité de minerai 

extraite est utilisée pour la production du pigment et seulement 5% pour la préparation du métal. 

Les principaux producteurs sont le Canada, la Norvège l’Australie et l’Afrique du Sud [3]. 

 

III.2.2. Propriétés structurales et thermodynamiques de TiO2 

 
II.2.2.1. La structure anatase 

 
Le rutile et le brookite aussi bien que l'anatase ont des structures différentes. L’anatase est 

stable jusqu’a environs 800 °C, puis il se transformera automatiquement en rutile. Plusieurs 

propriétés sont identiques pour l’anatase et le rutile tel que la dureté et la densit [4]. L’anatase 

se cristallise sous la structure tétraédrique allongée avec des octaèdres d’oxygène irrégulier, 

mais les distances moyennes Ti–O (1,917 Å) sont sensiblement égales aux autres côtés et à 

celles du rutile. Cette structure est stable à des températures plus basses contrairement aux celles 

de la formation du rutile et du brookite. La phase anatase et largement utilisée pour sa 

compatibilité avec les azurants optiques. Ils sont également moins abrasifs que les rutiles. 

Suivant notre recherche bibliographique cette phase a été peu étudiée, qui ne reflète pas leur 

intérêt dans des domaines intéressants tels que la photocatalyse et la technologie des cellules 

solaires. Parmi les travaux récents, des monocristaux d’anatase ont été synthétisés, et leurs 

analyses ont montrées des propriétés électriques complètement différentes de celles du rutile. 

Ces observations sont en accord avec l’étude des propriétés électroniques et optiques des films 

minces d’anatase [5]. 
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Figure III.17 : La structure anatase 

 
III.2.2.2. La structure brookite 

 
La phase de la brookite est orthorhombique d’une structure plus complexe, 

cependant les distances Ti–O soient similaires aux celles des autres structures. La brookite 

montre une stabilité à des températures plus basses que celles du rutile. A température élevée, 

environ 800 °C, la brookite se transforme en rutile. La brookit et le rutile montrent presque les 

mêmes propriétés, telles que : la couleur, la dureté et la densité ; jusqu’au l’année 2002, cette 

phase n’est pas largement étudiée [6]. 

Figure III.18 : La structure cristalline de la brookite. 
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III.2.2.3. La structure rutile 

 
La structure la plus stable du dioxyde de titane est le rutile, qu’il se produit à haute 

température. Il est synthétisé et commercialisé depuis 1941. Il a un réseau tétraédrique de 

cations, des octaèdres d’oxygène entourent les cations. L’octaèdre TiO6 partage une arrête 

commune le long de l’axe [001] et un sommet commun avec un autre octaèdre adjacent. Bien 

que le rutile soit un isolant, par l’ajout de petites quantités de Ti3+, sa conductivité électrique 

peut être induite via des interactions cation–cation ou Ti3+ - anion - Ti4+. La distance inter– 

ionique moyenne dans le rutile est de 1,959 Ǻ pour la liaison Ti–O, et de 2,96 Ǻ et 3,57 Ǻ pour 

les liaisons Ti–Ti. Cette phase présente des activités photovoltaïque et photo–catalytique 

intéressantes [ 7]. 

Figure III.19: La structure cristalline du Rutile. 

 
III.2.2.4 Caractérisation atomiques 

 
Tableau III.5 : Paramètres cristallins des différentes structures de TiO2 

 
 

Elément Rayon atomique (nm) 

O 0.066 (covalent) 

Ti 0.146 (métallique) 

 
 
 

Elément Rayon ionique (nm) 

O (-2) 0.14 

Ti (+4) 0.064 

 

III.2.2.5 Caractérisation physiques des différentes structures de TiO2 

Les paramètres physiques des différentes structures de l’oxyde de titane : 
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Tableau III.6 : Caractéristiques des différentes structures de TiO2 
 

Propriétés Anatase Rutil 

e 

brookite 

Taille moyenne de cristal 0.14 à 0.17 µm 0.17 à 0.24 µm / 

Colleur Bleu Bleu à crème Brun foncé au noir 
 

verdâtre 

La masse volumique 

(g.cm-3) 

3.84 4.26 4.17 

La masse moléculaire 

relative 

79.9 79.9 79.9 

dureté (échelles de mohs) 5.5 à 6.0 5.5 à 6.5 5.5 à 6.0 

La liaison Ti- O(Å) 1.917 1.959 1.9 

= / 2.96 / 

La structure Quadratique Quadratique Orthorhombique 

Les paramètres de 

maille (Å) 

a =b 3.784 

C = 9.514 

a = b = 4.549 

C = 2.959 

a = 9.184 
 

b = 5.447 
 

C = 5.145 

Densité voluique 
 

(Kg/m3)m 

3830 4240 4170 

 
III.2.2.6 Caractérisation thermiques 

Tableau III.7 : Différents paramètres 

Les structures Point de fusion (°C) Point d'ébullition 

(à la pression pO2 

101.325 KPa) 

Capacité calorifique 

standard C 0p , 

298.15 J/ (mol °C) 

Rutile 1870 2927 55,06 

Anatase _ _ 55,52 
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III.2.2.7 Caractéristiques optiques 

Tableau III.8 : Indice de réfraction 

 

 Ng Nm Np 

TiO2 (rutile) 2.9467 _ 2.6506 

TiO2 (anatase) 2.5688 _ 2.6584 

TiO2 (brookite) 2.8090 _ 2.6770 

 
 

III.2.2.8 Caractéristiques électriques 

Tableau III.9 : Constante diélectrique 

 
 Fréquence (Hz) Température (K) Constante 

 
Diélectrique 

Rutile, perpendiculaire à 

l’axe optique 

108 290-295 86 

Rutile, parallèle à l’axe 
 
Optique 

_ 290-295 170 

Rutile, perpendiculaire à 

l’axe c 

104 298 160 

Rutile, le long de l’axe c 107 303 100 

 
Résistivité volumique à 25 °C (Ohm Cm) : 1013 -1018 

III.2.3. Applications de dioxyde de titane (TiO2) 

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 voir la figure III.16 

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 
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ce jour aucune étude ne permet de confirmer ou d’infirmer définitivement une toxicité du TiO2 

pour l’environnement ou pour les êtres humains [8]. Cependant, un nombre croissant d’études 

sont en cours pour déterminer si la taille nanométriqu ou la concentration du TiO2 auraient un 

impact sur sa toxicité [9]. 

Le TiO2 peut être super hydrophile (angle de contact de l’eau inférieur à 5°) lui procurant 

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

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 [10]. 

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 [11]. 

TiO2 est également utilisé comme revêtements pour la protection contre la corrosion , en 

photovoltaïque avec le développement d’une nouvelle génération utilisé comme revêtements 

pour la protection contre la corrosion [12]. 

 

 
 

 
 Utilisation de TIO2 dans les pigments pour peinture 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Utilisation de TIO2 dans les dentifrices 
 
 
 
 
 
 

 Utilisation de TIO2 dans les crème pour protection 

Solaire 
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 Utilisation de TIO2 comme super hydrophile 

(dans les miroires de retriviseurs ) 

 
 
 
 
 

 Utilisation de de tio2 auto nettoyant pour différentes 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure III.20: Appplication de TIO2 dans des differents domaine 

 
III.3. 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 [13]. ont 

étudié les propriétés des mélanges PHBV/ poly(ethylène succinate) (PES) préparés par voie 

solvant. Les résultats ont montré que le PHBV et le PES sont immiscibles et recristallisent 

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 a été observée pour les mélanges.[14]. sont intéressés à l’étude des 
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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 PHBV qui passe de 1407 MPa à 177 MPa en ajoutant 80 % 

en masse de PHBB. L’allongement à la rupture du PHBV passe de 3 % à 957 % en ajoutant la 

même fraction de PHBB. [15]. 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/POE 50/50. 

 
Russo et al [16]. ont étudié les propriétés thermiques et structurales du mélange 

commercialPHBV/PBAT (polybutylène adipate co-téréphtalate) (30/70 % en masse) renforcé 

par une halloysite pure 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 [17]. 

 

Préparé par voie fondue des films de PHBV/PBAT (30/70) et renforcés avec l’HNT pure 

et modifiée au MPS. Ceux-ci ont été ensuite 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 à 1270 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, les auteurs ont 
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constaté quela 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 

 

III.4. Propriétés des mélanges PP/TiO2 

 
Propriétés du composite PP/TiO2 Par ailleurs, il a été également rapporté que la 

séquence de mélangeage des ingrédients d’un matériau composite peut aussi influencer la 

morphologie et les propriétés mécaniques du mélange PP/NR 

 
En effet, il a été également mentionné que le mélange PA6/EPR/EPR-g-MA préparé 

par une séquence de mélangeage à une seule étape présente une morphologie grossière (c’est – 

à-dire une morphologie présentant des domaines dispersés d’EPR de grande taille) et une 

résistance aux chocs très faible, alors que le même mélange PA6/EPR/EPR-g-MA préparé par 

une séquence de mélangeage à deux étapes présente une morphologie fine (présentant des 

domaines dispersés d’EPR de petite taille)et une résistance aux chocs excellente 

 

III.4.1. Effet de la teneur 

 
La teneur à un effet direct sur les propriétés mécaniques, Esthappan et Col [18]. 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. 

[19]. 

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 [20]. 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. D’un autre coté, 

Esthappan et Col [21]. 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 
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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. 

 

III.4.2. Effet de la taille 

 
Wacharawichanant et Col [22]. 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 

pas apport aux particules de taille moindre 

 

III.4.3. 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 [23]. 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'a 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. [24]. 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 D’un autre côté, Serrano et Col. [25]. 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 
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l'adhérence interfaciale entre la matrice (PP) et les nanoparticules de 

 
III.4.4. 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 PP 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. [26]. indiquent la diffusion de 

particules de TiO2 dans la matrice PP et confirment un changement d'un système cristallin à 

trois phases (formes α, β et γ) de l'échantillon PP vierge à une seule phase (forme α ) dans les 

composites en raison de l'addition d'une charge. L’augmentation de la micro dureté avec 

l'accroissement de la teneur TiO2 dans les composites révèle une bonne adhésion entre les 

particules de TiO2 et les cristallites PP. L’analyse thermogravimétrique (ATG) et sa dérivée 

(DTG) montrent également une bonne adhérence entre la charge et la matrice PP et présentent 

une meilleure stabilité thermique des composites, ainsi que la diminution de la résistivité 

électrique. Wacharawichanant et Col. [27]. 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 [28 ]. 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. 

 

III.4.5. 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 [29]. ont étudié l’effet de 

l’ajout de différents types de dioxyde de titane sur un mélange de polypropylène/ polyamide/ 
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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 SMBTiO2 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 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 [30]. 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 (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 [31]. 

 

Le PP et le polyéthylène haute densité (PEHD) a été renforcés avec des particules de TiO2 

de taille nanométrique 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- 



Chapitre III Mélanges des polymères 

50 

 

 

g-MA et le silane augmente l'adhérence de surface et de la dispersion sans agglomération. 

 
III.4.6. Effet du traitement thermique 

 
L’effet des traitements thermiques sur les mélanges PP/PHBV TiO2/MA est un domaine très 

peu exploré, et de ce fait nous allons essayer de citer quelques travaux qui se rapprochent à cet 

axe 

 
III.4.6.1. Le recuit 

 
Le recuit est un traitement thermique employé pour relaxer les contraintes résiduelles 

engendrées durant le refroidissement. Il s'effectue par chauffage d'un matériau suivi par un 

refroidissement graduel jusqu'à la température ambiante, ce qui permet au matériau de se relaxer 

et d'atteindre un état proche de l'équilibre 

 
III.4.6.1.1 . Effet du recuit 

 
Selon Wu et Col. [15]. le recuit induit l'amélioration de la structure cristalline de la matrice à 

des températures relativement basses (<130°C) et la transition de la phase β à α à une 

température supérieure (150° C). Les valeurs des propriétés mécaniques montrent que le recuit 

est favorable au renforcement de la rigidité et la résistance à la rupture en même temps. 

 
Koch et Col. [16]. ont trouvé que le recuit des matériaux conduit à des transformations de la 

morphologie entraînant une augmentation de la micro dureté. Jusqu'à une température de recuit 

de 70° C, la dureté augmente légèrement, un recuit à des températures plus élevées conduit à 

une augmentation beaucoup plus importante de la micro dureté. Ceci est dû à une amélioration 

de la capacité des chaînes courtes à se réarranger dans des structures cristallines. La dureté des 

échantillons recuits (Ta = 140°C) est contrôlée par le rapport entre la longueur des chaines 

amorphes et les chaines cristallines. 

 
Han et Col. [17], qui ont étudié l’effet du recuit sur un composite à base de polypropylène iso 

tactique chargé avec du carbonate de calcium (CaCO3) et un agent de nucléation qui favorise 

l’apparition de la phase β (β-NA). Ils sont arrivés à trouver que les propriétés microstructurales 

et physiques des échantillons de iPP/CaCO3 /β-NA obtenus avant et après avoir été recuit à 

différentes températures (90-150 ◦C) et différentes durées de recuit (3-12 h) ont été comparées. 

Le comportement de cristallisation de la matrice iPP est principalement déterminé par l’agent 

de nucléation plutôt que par la charge. La résistance à la rupture s’est avérée être très dépendante 
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de la température de recuit (Ta) et de sa durée (ta), à des valeurs basses de Ta ( 140°C), bien 

que le nombre de segments de la chaîne dans cette région diminue. Outre, la majorité de la 

phase β est remplacée par la phase α en raison du processus recristallisation, et que les lamelles 

α plus stables avec une plus grande épaisseur sont observées. En conséquence, une grande 

détérioration de la résistance aux chocs est notée. D'autres travaux prouvent qu’un temps de 

recuit (ta) plus long est bénéfique pour l'amélioration de la résistance à la rupture. Après avoir 

été recuit, et en raison de la réorganisation de la structure cristalline et l’accroissement du taux 

de cristallinité, la rigidité augmente elle aussi. 

 
D’un autre coté, des nanocomposites à base PP contenant différentes charges à base de carbone 

ont été préparés par malaxage à l’état fondu par Garzόn et Col [18]. L'effet du type de particules 

ajoutées à la matrice de polypropylène et le processus de recuit sur le comportement électrique 

de matériaux PP / TrGO (oxyde de graphène réduit thermiquement) ont été étudiés. L'effet du 

recuit sur les composites PP / CNT (nanotubes de carbone) et de PP /G(graphite) montre une 

augmentation significative de la conductivité électrique. Cependant, les nanocomposites PP / 

TrGO ne montrent pas de changement dans la conductivité électrique après avoir subit un recuit, 

possiblement à cause de la structure rugueuse « wrinkled structure » qui produit une 

augmentation considérable de la résistance à la réorientation au cours du recuit. En ajoutant une 

seconde structure de carbone (CNT) pour les composites PP / TrGO, une augmentation de la 

conductivité peut encore être observée. 

 
Dudić et Col.[19] . ont noté que le recuit de l’iPP au dessus de Ta=335K, conduit à l’apparition 

de la phase α caractérisée par une basse température de fusion. D’autres travaux ont démontré 

que les valeurs des températures de fusion ainsi que les valeurs d’enthalpies de cette phase ont 

tendance à saturer avec l’accroissement de la température de recuit. Ces températures de 

saturation sont, généralement, au dessus de la température de recuit de 10K, tandis que les 

enthalpies augmentent avec la température de recuit. Ces changements de propriétés sont 

étroitement liés à la présence d’une phase smectique. 

 
Un recuit court (< 30 minutes) à une température de 370K favorise la croissance des cristaux 

de la phase α, tandis que plus hautes températures de recuit conduisent à des lamelles plus 

épaisses. 
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Ce chapitre est consacré à la présentation des matériaux utilisés dans le cadre de travaux de ce 

mémoire ainsi que la description des procédures et techniques expérimentales. Dans un premier 

temps, les principales caractéristiques physicochimiques des matériaux utilisés sont fournies, 

suivies par la présentation des méthodes de mise en œuvre des échantillons à base de PHBV et du 

polypropylène. 

 

IV 1. Matériaux utilisés 

 
IV 1.1. Le poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate) (PHBV) 

 
Le polymère utilisé est le Polyhydroxyalcanoate (GRADE : PHI 002), issue à plus de 90% 

(selon la norme ASTM D6866) de ressources végétales annuellement renouvelables. Le PHI 002 

est recyclable, compostable industriellement selon la norme ASTM D6400 et spécifiquement 

élaboré pour les applications d’injection moulage. 

 

 
Figure IV.21 : Les granulés du PHBV vierge. 
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Tableau IV.10 : Caractéristiques de PHBV [1]. 

 
 Méthode Unité Valeur 

Propriétés Générales 

Densité ISO 1183 / 1.25 

MFI (190oC ; 2.16kg) ISO 1133 g/10min 5-15 

Propriétés optiques / / Opaque 

Propriétés thermiques 

Température de fusion DSC oC 170-176 

HDT Méthode B120 ISO 75-2 oC 73 

Vicat méthode A50 ISO 306 oC 124 

Propriétés mécaniques 

Contrainte de traction au seuil élastique ISO 527 MPa 31 

Contrainte de traction à rupture ISO 527 MPa 39 

Allongement en traction à rupture ISO 527 % 2 

Module en flexion ISO 178 MPa 3520-4170 

Choc Charpy (entaillé) ISO 179 Kj/m2 1.3 

Dureté (15s) ISO 868 Shore D 76 

 
 

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.22 : Les granulés du PP vierge 
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Les principales propriétés de ce polypropylène, telle qu’elles sont présentées sur la fiche 

technique du fournisseur, sont résumées dans le tableau IV. 11 

Tableau IV.11 : Propriétés physico-mécaniques et thermiques du Polypropylène (PP500P). 
 
 

Propriétés typiques Norme Unité Valeur 

Propriétés physiques 

Indice de fluidité (230°C, 2.16 kg) ISO 1238 g/10 min 3 

Densité ISO 1183  0,9 

Propriétés mécaniques 

Module de flexion ISO 790A MPa 1480 

Contrainte au seuil d’écoulement ISO 638 MPa 35 

Allongement au seuil d’écoulement ISO 638 % 11,5 

Résistance aux chocs Izod (Notched) à 23°C ISO 256 J/m 35 

Dureté shore D ISO 785 Rockwell 102R 

Propriétés thermiques 

Point de fusion  °C 175 

Point de ramollissement Vicat (9.8 N) ISO 1525B °C 155 

 
 

IV 1.3. L’anhydride maléique 

 
La structure moléculaire de l’anhydride maléique est représentée sur le Schéma IV.1 et ses 

principales caractéristiques sont résumées sur le tableau IV.13. 

Schéma IV.1: Structure moléculaire de l’anhydride maléique (MA) 
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Tableau IV.12 : Caractéristiques de l’anhydride maléique. 
 

la formule chimique C4H2O3 

La masse moléculaire 98,06 g/mol 

Le point de fusion 52 -54 C° 

La pureté 99,5 % 

 
IV 1.4. Le 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 schéma IV. 2 et ses principales 

caractéristiques sont données sur le tableau IV.12. 

 

 

Schéma IV.2 : Structure moléculaire du peroxyde benzoyle. 
 

Tableau IV.13 : Caractéristiques de Peroxyde de benzoyle. 
 

La formule chimique C14H10O4 

La masse moléculaire 242,23 g/mol 

Le point de fusion 103-105 C° 

L’absorbation d’eau 25 % 

 
IV 1.5. Le 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 de 

4,17g/cm3, une masse molaire de 79,90 g/Mol, une pureté de 99,94% et une taille moyenne des 

particules inférieur à 50 μm. 
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IV 1.6. Préparation des mélanges par extrusion 

 
Deux 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 de 176°C.  

Tous les échantillons sont produits avec le même temps de séjour 8 mn 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.14 
 
 

Tableau IV.14 : Différentes formulations préparées. 
 
 

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 

 

F1 = PHBV Vierge 

F2= PP Vierge 

F3 = Formulation avec 30% de PP et 70% de PHBV 

F4 = Formulation avec 30% de PP, 69% de PHBV, et 1% de TiO2 

F5 = Formulation avec 30% de PP, 68.8% de PHBV, 1% de AM et 0.2% de POB 

F6 = Formulation avec 30% de PP, 67.8% de PHBV, 1% de AM, 0.2% de POB et 1% de TiO2 
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Figure IV.23 : Photos de la mini extrudeuse bis- vis co-rotative 
  

IV 1.7. Traitements thermiques des échantillons 
 

IV 1.7.1. Mode opératoire du traitement thermique par recuit 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
                                                                                                                                        
 
 
                                                                                                                                 Température de recuit                      
 
                                                                                                                                                    Tf = -20°C 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure IV.24 : Schéma du traitement thermique par recuit 

 
Les échantillons du PP, PHBV et leurs mélanges chargés avec l’anhydride maléique et le dioxyde 

de titane, subissent un traitement thermique dans une étuve à 130°C durant 1h30, pour permettre 

à toutes orientations moléculaires de se relaxer, puis trempés rapidement dans l'eau à -20°C. 
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Le temps de transfert des éprouvettes à partir de l’étuve jusqu'au bain d'eau doit être le minimum 

possible. Les éprouvettes vont séjourner dans le bain pendant 5 minutes. 

 

IV.2. Techniques de caractérisation 

 
Dans cette partie on s’intéressera à la description, des différentes techniques expérimentales 

utilisées pour caractériser nos échantillons, à savoir : 

 
 L’analyse spectrale IR à transformée de Fourier (IRTF). 

 
 Les propriétés thermiques : l’analyse thermogravimétrie (ATG/DTG). 

 
 Les propriétés mécaniques : teste de traction.  Propriétés rhéologiques : indice 

de fluidité  Les propriétés physiques : perméabilité à l’eau. 
 

IV.2.1. Caractérisation spectroscopique 

 
 Spectrophotomètre Infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

 
La Spectroscopie Infrarouge (IR) à transformé de Fourier (IRTF) est basé sur l’absorption 

d’un rayonnement infrarouge par le matériau à analyser. Elle permet, via la détection des 

vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer l’analyse des fonctions chimiques 

présentes dans le matériau c’est l’aspect qualitatif et elle permet en outre une mesure 

quantitative, l’absorption infrarouge étant régie par la loi de Beer-Lamber [2] . 

 

A = ε.l.C 

 
Avec : 

 
- C : concentration de l’espace absorbante (mol.m). 

 
- l : longueur de trajet optique (m). 

 
- ε : coefficient d’extinction molaire de l’espace absorbée. 

 
L’analyse s’effectue à l’aide d’un spectromètre à transforme de Fourier qui envoie sur 

l’échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’onde auxquelles le matériau 

absorbe et les intensités de l’absorption. C’est un outil efficace pour étudier les modifications 
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de structure des polymères résultant le traitement chimique, de dégradation ou de vieillissement 

de diverses origines. 

Le spectre IR-TF ont été enregistré sur un spectromètre à transformée de Fourier, modèle 

« SHIMADZU FTIR-8400S », piloté par ordinateur muni d’un logiciel de traitement, dans le 

domaine de nombre d’ondes balayé de 4000 à 400 cm-1. L’analyse est faite sur des films de 150 

µm d’épaisseur. 
 

Nous exposons l'échantillon à une gamme de rayonnements électromagnétiques de 

l'infrarouge (IR). Certains d'entre eux provoquent des modifications de l'état énergétique 

vibrationnel de la molécule étudiée. On traite le signal obtenu pour faire apparaître les bandes 

(ou pics) d'absorption qui correspondent aux radiations absorbées, celles dont l'énergie a été 

convertie en énergie vibra-rotationnelle. L'identification de ces bandes permet alors de 

reconstituer la structure du produit. 

 

 
Figure IV.25 : Spectromètre infrarouge. 

 
IV.2.2. Caractérisation thermique 

 
 Analyse thermogravimétrique (ATG/DTG) 

 
L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique qui consiste en la 

mesure de la variation de masse d’un échantillon en fonction de la température. Une telle analyse 

suppose une bonne précision pour les trois mesures : masse, température et variation de 

température. Comme les courbes de variations de masse sont souvent similaires, il faut souvent 

réaliser des traitements de ces courbes afin de pouvoir les interpréter.la dérivée de ces courbes 

montre à quels pointes ces variations sont les plus importantes. 
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L’ATG est souvent employée dans la recherche et les essais pour déterminer les 

caractéristiques de matériaux tels que les polymères, pour estimer la cinétique d’oxydation en 

corrosion à haute température, pour déterminer les températures de dégradation, l’humidité 

absorbée par le matériau, la quantité en composés organiques et inorganiques d’un matériau, le 

point de décomposition d’un explosif et des résidus de solvants [3]. 

 

La décomposition thermique des formulations étudiées a été enregistrée dans un intervalle de 

température 25-700 °C à 10°C/mn et sous flux d’azote à l’aide d’un appareil SETARAM 

TGDTA92. 

 

 
Figure IV.26 : L’appareil d’analyse ATG/DTG. 

 
IV.2.3. Caractérisation mécanique 

 
 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 laquelle 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.27, représente la courbe théorique 

contrainte/déformation des matériaux polymères en général. 
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Figure IV.27 : 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 donnée 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 : 
 
 

 
Avec :  

- ε: Allongement à la rupture. 

- L : Longueur finale de l’éprouvette. 

- Lo : Longueur initiale de l’éprouvette. 
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La photo de la machine de traction utilisée est illustrée sur la figure IV.28. 
 

 

 
 

Figure IV.28 : Photo de la machine de traction utilisée 
 

IV.2.3. Caractérisation rhéologique 

 
 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.29 : Appareillage de mesure de l’indice de fluidité. 
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V.1. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

 
La comparaison des spectres FTIR (Absorbance en fonction du nombre d’ondes) des films 

vierges et traités, du (PHBV, PP, PHBV / PP, PHBV/PP/MA, PHBV /PP/TIO2, PHBV /PP/ 

MA/TIO2) trempés à une température -20 °C sont représentés respectivement dans les figures 

ci-dessous : 

 
 

Figure V.30 : Spectres IRTF de PHBV vierge et PHBV traité 

 
La figure V.30 présente le spectre IRTF du PHBV vierge et PHBV traité respectivement, le 

spectre du PHBV vierge révèle la présence de plusieurs bandes d’absorptions, on cite 

notamment. 

 

➢ Un pic assez étroit situé à 3452 cm-1 caractéristique de la vibration d’élongation de La 

liaison –OH, 

 
➢ Une série de bandes avec des pics centrés à 2994 cm -1, 2942 cm -1 et 2895 cm-1 ; attribués 

respectivement aux vibrations d’élongation asymétrique du groupement CH3, d’élongation 

symétrique du groupement CH2 et de l’élongation symétrique du CH3 ; 

➢ Une bande très intense centrée à 1752 cm -1 attribuée à l’élongation du groupement 
carbonyle C=O des esters, 
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➢ Une très large bande avec des pics à 1471 cm-1, 1394 cm-1 et 1302 cm-1 correspondants 

respectivement aux vibrations de déformation du CH3, à l’élongation du groupement C=O des 

esters, à la vibration de la liaison C–O–H ; 

 

➢ Une série de pics entre 1000 cm-1 et 800 cm-1 caractéristiques des vibrations d’élongations 

des liaisons C–C. 

 
La comparaison des deux spectres de PHBV traité avec celui du PHBV vierge révèle l’existence 

des mêmes bandes d’absorption. Cependant, on observe un léger changement de la bande des 

carbonyles situé à l’entour de 1752 cm-1 et une augmentation de la bande d'absorption des 

groupements OH située à l’entour de 3400 cm-1. Cette évolution est probablement due à 

l’évaporation des molécules d’eau piégée dans la structure de la matrice du mélange [1,2]. 

 
 
 

Figure V.31 : Spectre IRTF du PP vierge et PP traité 
 

A partir du spectre IRTF du PP représenté dans la figure V.31 on distingues Les principales bandes 
d’absorption du polypropylène qui sont résumés dans le tableau V.15 [3]. 
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Tableau V.15 : Les principales bandes d’absorption infrarouge du polypropylène 
 

 
A partir du spectre figure 31, on observe après traitement du PP révèle l’existence des mêmes 

bandes d’absorption, cependant, le traitement thermique n’a pas affecté la structure chimique. 
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Figure V.32 : Spectres IRTF de PP/PHBV vierge et PP/PHBV traité 
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Figure V.33 : Spectres IRTF de PP/PHBV/TiO2 vierge et PP/PHBV/TIO2 traité 
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Figure V.34 : Spectres IRTF de PP/PHBV/MA Vierge et PP/PHBV/MA Traité 
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Figure V.35 : Spectres IRTF de PP/PHBV/ TIO2/MA Vierge et PP/PHBV/ TIO2/MA Traité 
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D'après les figures (V. 32 .33.34 et 35) on observe que les spectres IRTF des différents mélanges avant 

le traitement thermique présentent les mêmes bandes d'absorption. Cependant la présence de 

l’anhydride maléique et de dioxyde de titane montre plusieurs changements dans les bandes 

d’absorptions et leurs intensités ce qui confirment l’existence d’interactions moléculaires entre le 

PP/PHBV et l’AM et le TiO2 durant le processus de préparation. 

Dans le cas du traitement thermique, les spectres IRTF des différentes formulations présentent mêmes 

bandes d'absorption, cependant, le traitement thermique n’a pas affecté la structure chimique 

cela explique que le traitement thermique est un traitement physique permet à toutes 

orientations moléculaires de se relaxer. 

V.2. Analyse thermogravimétrique (ATG/DTG) 

 
La stabilité thermique est définie comme la température maximale supportée par le matériau 

sans perte de masse irréversible. L’analyse thermogravimétrique permet de suivre la variation 

de la masse d’un échantillon en fonction de la température et ainsi d’accéder aux paramètres de 

décomposition d’un matériau. Pour faciliter la lecture, il est pratique de représenter la courbe 

dérivée (DTG) de l’ATG. Cette courbe permet d’identifier plus facilement les phénomènes de 

perte de masse puisqu’ils se présentent sous forme de pics, Les figures36 et 37 illustrent, 

respectivement, les courbes de décomposition thermique (TG) et les courbes de leurs dérivées 

du Premier ordre (DTG) pour le PP /PHBV, les températures caractéristiques les plus 

importantes des différents matériaux 

D’après la figure 36 la perte de masse du PP et du PHBV a eu lieu à une seule étape régulière, 

pour atteindre vers la fin de très faibles masses qui sont de l’ordre de 0,85 pour le PP et 1,35 

pour le PHBV ces résultats sont confirmés en figure 37 par la présence d’un seul pic dans la 

courbe DTG correspondante, ceux résultat sont en accord avec celle trouver en littératures [4,5]. 

il peut être remarqué que le PP se montre plus stable que le PHBV ou la différence entre les 

températures correspondantes au début de leur dégradation est d’environ 80°C pour le PP (T5= 

421°C) et de (T5= 262°C) pour le PHBV, d’autre part, la décomposition du PP a eu lieu sur un 

intervalle de température plus grand que celui du PHBV, ce qui indique que la réaction de 

décomposition du PHBV est plus rapide que celle du PP. Donc la dégradation thermique du 

PHBV aboutit à une grande perte de masse de (96%) que le PP (98%) 

D’après les littératures [6,7,8]. La dégradation thermique du PP se produit par un clivage 

aléatoire des chaines et suit un mécanisme radicalaire. Les principaux produits de pyrolyse sont 
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des séries homologues d’alcènes, d’alcane et des diènes [9]. Cependant la dégradation du PHBV 

est plus complexe sa dégradation à des températures supérieures à 200 °C comprend des 

réactions de trans-estérification intramoléculaire, qui conduisent à la formation des oligomères 

cyclique et acrylique, ainsi que des et fragmentation qui conduisent à l’acétaldéhyde et au 

dioxyde de carbone. 

Concernant les mélanges PHBV/PP, les courbes thermogravimétriques montrent pour toutes les 

formulations, un processus de dégradation en deux étapes, confirmé par les courbes DTG figure 

V.38. par la présence de deux pics distincts. La température du premier pic de décomposition se 

trouve à proximité du pic du PHBV pur alors que le 2ème pic est proche de celui du PP pur. 

Ainsi la perte de masse initiale du mélange PHBV/PP est principalement due à la décomposition 

du PHBV tandis que la deuxième étape de dégradation thermique est due à la décomposition 

du PP. De telles constatations ont été faites au cours de la dégradation thermique des mélanges 

étudiés par [17,18]. Ces auteurs suggèrent que la dégradation thermique de chaque composant 

des mélanges étudiés se fait indépendamment c'est-à-dire qu’elle n’est pas affectée par la 

présence de l’autre composant. 

Les quantités négligeables des masses résiduelles à 600°C obtenues après la seconde étape de 

la décomposition, indique une dégradation complète des matériaux, quoique le résidu au-delà 

de 600°C augmente avec l’augmentation de la teneur en PHBV. 

D’après les résultats du tableau des différentes formulations du mélange PP/PHBV 

comptabilisé et chargé avec TiO2, on observe un décalage de la température de début de 

décomposition vers des valeurs plus élevés [10 ,11]. Ceci indique l’amélioration de la stabilité 

thermique de la matrice PP/PHBV, Cela est expliqué par un effet barrière thermique des 

particules de TiO2 qui a lieu tous au long de ce processus de dégradation [12]. 

 

 

Figure V.36 : Thermogrammes ATG du PHBV et PP vierge 
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Figure V.37 : Thermogrammes DTG du PHBV et PP vierge 
 

Tableau V.15 : Résultats thermiques de l’ATG/DTG. 
 

Sample Td (°C) T 50%(°C) Tmax (°C) Vmax(%/min) Taux de résidu 

(%) 

F1 262 272 280 1.17 1.35 

F2 421 434 440 3.41 0.85 

F3 184 270 268 3.5 1.25 

F4 232 270 269 4.94 1.6 

F5 238 273 270 4.17 1.85 

F6 243 270 272 5.28 8.68 

Traités 

F3 251 273 272 5,60 0,45 

F4 248 271 267 4,46 4,86 

F5 244 272 271 5 ,32 0,73 

F6 251 277 283 1 ,58 0,51 
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Figure V.38 : Thermogrammes ATG des formulations (F1,F2,F3,F4,F5,F6) non traité 
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Figure V.39 : Thermogrammes DTG des formulations (F1,F2,F3,F4,F5,F6) non traité 
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Figure IV.40 : Thermo grammes DTG des formulations (F1,F2,F3,F4,F5,F6) traité 
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Figure V.41 : Thermo grammes DTG des formulations (F1, F2, F3, F4, F5, F6) traité 

 
Les courbes ATG et DTG des formulations traitées sont présentés en figure V.40 et V.41, nous 

observons clairement que les profils de dégradation thermique suivent une même tendance 

(deux perte de masse) que précédemment. D’après les résultats du tableau on remarque qu’après 

le recuit des mélanges (F3, F4, F5, F6) conduit à une augmentation de température de début de 

dégradation (Td), Cette constatation montre que le recuit à -20°C a une bonne tenue en 

température. Ceci peut être attribué au volume libre important qui empêchent le dégagement 

des produits volatiles Ceci est probablement dû une bonne stabilité thermique à cette 

température [13]. 
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V.3 Test de traction 

 
La caractérisation mécanique des composites est réalisée par le test de traction qui nous a permis 

de déterminer le comportement d’un matériau sous l’effet d’une contrainte qui est traduit par le 

module d’Young, l’allongement et la contrainte à la rupture. Ces essais permettent d’établir une 

relation entre les contraintes et les déformations et de déterminer la nature du matériau (rigide 

ou souple). 

 FNT = formule non traitée   ,   FT = formule traitée.    

 
 

 
1200 

 
% FNT 

% FT 

 

1000 

 

800 

 

600 

 

400 

 

200 

 

0 

F1 F2 F3 

 

F4 F5 F5 

Formulations 

 
 
 

Figure V.42 : Évolution du module d’Young 
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Figure V.43 : Évolution de la contrainte à la rupture 
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Figure V.44 : Évolution de l’allongement à la rupture 

Le traitement thermique induit des variations importantes dans les propriétés mécaniques. Les 

résultats de la contrainte à la rupture figure V.42, sont élevés par rapport aux valeurs des 

mélanges vierges. Des résultats similaires ont été trouvés par Steer & Rietch [14]. Ils ont montré 

que le recuit a un effet sur la contrainte , ils ont trouvées les contraintes résiduelles thermiques 

sont plus ou moins éliminées donc c’est probablement les contraintes d’origines structurales , 

cela s’explique en grande partie par le gain important de cristallinité liée à ce traitement 

thermique même explication ont été trouvé par R.Saffel et al [15]. 

Concernant les résultats du module de young illustré en figure V.43, on observe une 

augmentation après traitement. Cette dernière peut être expliquée par le fait que les chaines 

sont allongées et la rigidité est importante .Puisque le module est proportionnel à la dérivée 

seconde de l’énergie d’interaction, celui-ci est d’autant plus élevé que la cohésion est proche 

de son optimum [16, 17]. 

On remarque que la valeur de l’allongement à la rupture figure V.44, augmente pour les 

formulations traitées. Et comme les valeurs de l’allongement à la rupture (synonyme de la 

ductilité) sont minimales cela veut dire que la ductilité sous ces dernières conditions est très 

faible. Même résultat ont été trouvé par Argon et al [18]. Ils ont réalisé une série d’expériences 

portant sur des polymères hautement cristallisables, dans ces matériaux la phase amorphe est 

dispersée et allongée entre la phase cristalline, Ils ont trouvé que la phase cristalline se déforme 

par glissement cristallographique, car la phase amorphe permet un glissement actif à longue 
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distance dans les cristallites. Les cristaux lamellaires se détruisent en se fragmentant en blocs 

cristallins plus petits, qui sont reliés à la phase amorphe par des macromolécules étirées [19,20]. 

V.4. Mesures de l’Indice de Fluidité 

 
L'indice de fluidité (IF ou MFI) est le test le plus couramment utilisé dans l'industrie des 

polymères et parfois la seule information rhéologique utilisée [21]. Il est indicatif des 

caractéristiques d'écoulement et donc de la transférabilité du polymère à l’état fondu [22]. 
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Figure V.45 : Évaluation de l’indice de fluidité 
 

Tableau V.16 : les valeurs du teste de l’indice de fluidité des films (F1, F2, F3, F4, F5, F6) 
 

Echantillons MFI (g/10min) vierge MFI (g /10min ) traité 

F1 0,3812 0.2840 

F2 0 ,1854 0.1665 

F3 0.3865 0.1955 

F4 0.3233 0.1910 

F5 0.3745 0.2908 

F6 0.3983 0.3318 

 
La figure 45, illustre clairement que le traitement de différentes formulations (F1, F2, F3, F4, 

F5, F6) provoque une diminution d’une manière considérable des valeurs de l'indice de fluidité 

après traitement thermique. Des résultats similaires en été trouvé par V. MASSARDIER [22]. 

Ils ont attribué cette diminution à l’augmentation de la masse moléculaire de ses derniers, ce 

résultat peut s’expliquer par le développement des interactions à l'interface entre les 

composants 
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de ces mélanges, ces interactions peuvent être d'ordre physique. Les liaisons d'ordre physiques 

sont associées à la diminution de la tension interraciale entre les composants des mélanges, 

peuvent aussi affecter le mouvement des chaînes polymériques, et par conséquent, augmenter 

la viscosité du mélange, et ainsi réduire la mobilité des chaines et les valeurs du MFI. 

.
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L'histoire thermique joue un rôle important dans le développement des contraintes 

résiduelles qui affectent directement les propriétés des matériaux. D’une manière générale, nous 

pouvons dresser ici un bilan des principales conclusions et perspective. 

 

 Effet de recuit sur les propriétés mécaniques
 

 Les résultats de la contrainte à la rupture sont élevés par rapport aux valeurs des 

mélanges vierges. Ils ont montré que le recuit a un effet sur la contrainte, pendant le recuit, les 

contraintes résiduelles thermiques sont plus ou moins éliminées donc c’est probablement les 

contraintes d’origines structurales qui dominent. 

 
 Concernant les résultats du module de young, nous avons observés une 

augmentation. 

 
Cette dernière peut être expliquée par le fait que les chaines sont allongées et la rigidité 

est importante. 

 
 La valeur de l’allongement à la rupture augmente pour les formulations non 

traitées. Et comme les valeurs de l’allongement à la rupture (synonyme de la ductilité) sont 

minimales cela veut dire que la ductilité sous ces dernières conditions est très faible 

 

 Effet de la température de recuit sur les propriétés thermiques

 
a) Analyse thermogravimétrique 

 
L’analyse thermogravimétrique montre que le recuit à -20°C a une bonne tenue en 

température. Ceci peut être attribué au volume libre important qui empêchent le 

dégagement des produits volatiles. 

 
 Effet du traitement thermique sur IRTF

 
Les spectres IR des mélanges (PHBV, PP, PHBV / PP, PHBV/PP/MA, PHBV /PP/TIO2, PHBV 

/PP/ MA/TIO2) recuits à La température -20 °C sont presque identiques pour tous les 

échantillons étudiés. 
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Comme perspectives à ce travail, il nous paraît important de développer les points suivants : 

 
 Approfondir la caractérisation du matériau par d’autres des techniques qui n’ont pas fait 

partie de notre étude expérimentale, telles que la mesure des contraintes résiduelles par les méthodes 

la DRX, DSC 

 
 Il serait également intéressant d’appliquer l’étude de caractérisation par AMD pour 

confirmer l’existence de modes de relaxation et étudier la variation de l’intensité du pic alpha en 

fonction de la température de trempe. 

 
 Mesure des propriétés thermo physiques par la méthode périodique pour voir l’application 

de ce mélange dans le domaine d’isolation. 
 

 Il sera intéressant d’élargir l’effet de recuit avec des températures plus basses. Ceci 

permettra d’améliorer les conclusions sur ce sujet et d’appuyer le choix optimal des conditions 

de recuit pour induire des contraintes structurales et du volume libre qui permettront 

d’améliorer certaines propriétés mécaniques des mélanges. 



 

 

Résumé 

 

Les polymères constituent une des classes les plus importantes, se substituant de plus 

en plus aux autres matériaux, à cause de leur faible densité et de leur faible coût de mise en 

œuvre (facilité et économie d’énergie). Dans ce mémoire nous avons étudié différents 

mélanges à base de PHBV avec les autres polymères ce qui nous a permis de développer un 

blende base PHBV et PP. 

L’objectif de cette étude est d’avoir un mélange avec des propriétés améliorées. 

 
Mot clés : PHBV, PP, polymères, blende 

 

 
Abstract 

Polymers are one of the most important classes, replacing more and more other 

materials, because of their low density and low cost of implementation (ease and energy 

saving). In this thesis we studied different PHBV-based blends with other polymers, which 

allowed us to develop PHBV and PP base blend. 

 
The objective of this study is to have a mixture with improved properties. 

Key words: PHBV, PP, polymers, blend. 


