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L’amélioration de la qualité de la vie quotidienne et les questions environnementales
constituent depuis toujours une des préoccupations majeures de I’homme. Les scientifiques
ont été les premiers a pointer du doigt les problémes de réchauffement climatique, de
pollution et de disponibilité des ressources fossiles (pétrole, gaz...) auxquels nous sommes
déja confrontés et qui vont s’accroitre dans les années a venir. Aussi, des politiques de
développement durable sont mises en place afin de sensibiliser les populations a ces
préoccupations, et solliciter leur sens civique aux travers des "petits gestes" du quotidien.
Mais a plus long terme et a plus grande échelle, elles visent & promouvoir et & mettre en place
de véritables solutions écologiques pérennes, que ce soit dans le domaine de I’énergie ou des

matériaux [1].

En réponse a ces différentes attentes, les polymeres issus des ressources naturelles,
biodégradables ou non font I’objet de nombreuses études depuis plusieurs années. Ces
matériaux, a savoir les polymeres issus des organismes vivants (par exemple polysaccharide,
polydroxybutyrate) ou plus largement, les polymeres biosourcés ou agro-polymeéres et les
polymeres synthétisés a partir d’'un monomere issu des agro-ressources (acide polylactique
par exemple) ont suscité¢ ’intérét de nombreux chercheurs et industriels dans différents
domaines tels que : les emballages alimentaires, automobile, la construction, médecine, les

textiles,... etc[2].

Les polyhydroxyalcanoates(PHA) forment une famille de polymeéres naturels a laquelle
appartient le poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate) ou PHBV, produits par une
grande variété de bactéries qui les stockent comme réserve énergétique intracellulaire [3,4].
Le caractere biodégradable et biocompatible du PHBV lui permet des applications dans de

nombreux domaines dont le biomédical, les emballages,...etc.

Cependant, pour certaines applications industrielles, ces propriétés sont insuffisantes et
présentent un certain nombre de faiblesses intrinséques tels que son degré de cristallinité
¢levé, ses faibles propriétés mécaniques et sa faible stabilité thermique au voisinage de son
point de fusion [5].Pour pallier ces inconvénients, quelques stratégies ont été réalisées comme
la modification chimique ou I’association physique du polymére avec d’autres composés par une
démarche de type "formulation". Les bionanocomposites s’inscrivent surtout dans cette deuxiéme

stratégie. Il s’agit d’incorporer des charges de taille nanométrique, telles que les argiles au sein
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d’une matrice biopolymeére afin de concevoir des matériaux présentant des propriétés améliorées

(mécaniques, barrieres, stabilité thermique, transparence...) [6].

Les nanocharges généralement utilisés dans 1’élaboration des nanocomposites sont les
phyllosilicates de type montmorillonite. L halloysite, généralement notée HNT, est un autre
type d’argile combinant la géométrie tubulaire et les caractéristiques chimiques de la kaolinite
a récemment suscité un grand intérét. L’HNT est un allumino-silicate de type 1:1 de formule
chimique Al Si, Os (OH)s nH,0, extraite de gisements naturels. Elle se présente a 1’état

hydratée (n=2) ou déshydratée (n=0) [7,8].

Additivement aux applications fort intéressantes des nanobiocomposites, il y a lieu
cependant de tenir compte également de leur durabilité, particulieérement lorsque ceux-ci sont
soumis a des conditions de préparation ou d’utilisation séveres (transformation et moulage,
exposition a I’air libre, irradiation gamma, thermo-oxydation, biodégradation etc.) en raison
du probléme de la dégradation [2]. Celle-ci se manifeste notamment par une décoloration et

une perte des propriétés fonctionnelles pouvant aller jusqu’a une fragilisation du matériau.

Dans notre travail, une €tude comparative entre les deux halloysites (Algérienne et
Néozélandaise) a été réalisée en se basant sur la cristallinité et la structure chimique, puis on
s’est particulierement intéressé a 1’étude de D’influence du vieillissement naturel sur la
structure chimique et les propriétés physiques de bionanocomposites PHBV /HNTs préparés

par voie fondue.

Le présent manuscrit s’articule autour de quatre chapitres: le premier présente une
synthése bibliographique qui est consacré a cette nouvelle classe de matériaux, et plus
particulierement aux bionanocomposites a renfort d’argile. Le deuxieme chapitre est axé sur
I’étude du vieillissement des polymeres et le troisiéme décrit le protocole expérimental et le
mode d’¢laboration des différents échantillons et leur vieillissement ainsi qu’une présentation
des différentes techniques de caractérisation utilisés (DRX, IRTF, UV-visible et
viscosimetrie).Le dernier chapitre présente [’ensemble des résultats obtenus et leurs

interprétations.

On termine cette étude par une conclusion générale qui rassemble les principaux

résultats de notre travail et quelques perspectives.




CHAPIIRE I

GENERALITES SUR LES BIO-
NANOCOMPOSITES



CHAPITRE [ GENERALITES SUR LES NANOBIOCOMPOSITES

CHAPITRE I : GENERALITES SUR LES NANOBIOCOMPOSITES

I.1. Généralités sur les biopolymeéres

Pour répondre a la demande des marchés applicatifs de la plasturgie en maticres
premieres et produits finis plus respectueux de I’environnement, 1’utilisation de plastiques et
composites alvéolaires et /ou dérivés de ressources renouvelables (polymeres et composites
bio-sourcés), biodégradables ou non est de plus en plus fréquemment envisagée. Ils
constituent, aujourd’hui, un domaine intéressant pour divers secteurs industriels (emballage,

automobile, médecine, etc).

Cette partie consiste a étudier cette nouvelle classe de matériaux et a traiter ses
différentes familles, leurs propriétés et leurs applications, en particulier le poly (3-

hydroxybutyrate-co-3 hydroxyvalerate) (PHBV).

I. 1.1.Définition d'un biopolymére

Un biopolymere est un polymere issu de matieres premieres d’origine naturelle [9].Ces
biopolymeres peuvent étre digérés par des micro-organismes définis comme des bactéries,
des champignons ou des algues. La biodégradation est un processus qui entralne une
modification de la structure chimique d’un matériau plastique, suite a une activité biologique.
Les enzymes sécrétées par les microorganismes attaquent les chaines macromoléculaires du
matériau et les décomposent en éléments de masse plus faible et ceci conduit a la production
de produits métabolites finaux, tous biodégradables : gaz (H,0O, CO,), nouvelle biomasse ou

résidus [10].

I.1.2.Classification des polymeéres biodégradables

Selon I’origine des maticres premicres (ressources fossiles ou renouvelables), et des
voies de synthése, différentes classifications des polymeéres biodégradables sont proposées.
La figure 1.1 permet de distinguer deux grandes familles de polymeéres biodégradables: les

agro-polymeres et les biopolymeres.
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Polymeéres biodégradables

I | |

Issus d’agro-ressources Issus de (e dle
(Proguits de Ia microorsanismes biotechnologie(Synthése Issus de la
. s . a partir de monomeéres pétrochimie
biomasse) (Obtenus par extraction) )
r |
Polysaccharides Protéines ‘ Poly(hydroxyalcanoates) ’ Poly Acide Polycaprolactone
Lactique (PLA) (PCL)
| I
Amidons: ] [
Pomme de Animales: Plantes: PHB - ~
terre,Mais... Caséine Zéine Polyester aml(.le (P]:]A)
Collagéne Soja PHBV Copolyester aliphatique
Gélatine Gluténe (PESA) )
Cellulose
Chitine Copolyester
aromatique
(PBAT)
Agro-polyméres Biopolyméres

Figure 1.1: Classification des polymeres biodégradables [11].
I.1.2.1. Agro-polyméres

Ce sont des polymeres directement extraits de la biomasse et sont fabriqués a partir de
polymeres naturels d’origine végétale ou animale. La famille la plus importante est celle des
polysaccharides comme 1’amidon dont les sources principales sont le mais, le blé et la pomme
de terre, la cellulose (papier), la lignine (bois) ou le chitosane (chitine des crustacées). Une
autre famille est constituée par les protéines qui sont issues des plantes oléagineuses
(tournesol, soja), des protéagineux (pois, féveroles), ou de tissus animaux (collagene,

gélatine) ou de produits animaux (caséine) [12].
1.1.2.2.Biopolyméres

Ce sont des polyesters produits soit par des microorganismes, soit issus de monomeres

bio-dérivés ou de la pétrochimie. Comme le montre la figure I.1.

a. Matériaux issus de la pétrochimie
Ce sont des polymeres d’origine fossile (issus du pétrole) auxquels est ajouté un additif

qui permet de favoriser leur dégradabilité. Les plus connus et utilisés sont les polyesters




CHAPITRE [ GENERALITES SUR LES NANOBIOCOMPOSITES

aliphatiques tels que la poly (e-caprolactone) (PCL), obtenue par polymérisation d’ouverture
de cycle de la lactone correspondante, 1’e-caprolactone catalysée par un catalyseur a base
d’étain, I’octoate d’étain [13].

b. Matériaux synthétiques

Ils sont également obtenus par la voie fermentaire, on les appelle polymeres
synthétiques ou chimio-synthétiques en raison de leur mode de fabrication. En effet, celui-ci
consiste en une polycondensation (chauffage) de monomeres naturels ou identiques aux
naturels. Le plus connu est le poly (Acide Lactique) ou PLA provenant de la polymérisation
de molécules d’acide lactique. Le monomere (exclusivement 1’acide lactique) nécessaire a la
synthéese du PLA est obtenu par fermentation bactérienne a partir des ressources

renouvelables [12].

c¢. Matériaux d’origine bactérienne

Ces polymeres sont issus de fermentation bactérienne. Il s’agit de la fabrication « in
situ » de polymere qui s’accumule dans le cytoplasme de certaines bactéries placées en
condition de fermentation. Les matic¢res premieres fermentescibles sont principalement les

sucres et I’amidon [12].

Parmi ces polymeres, les plus connus sont les polyhydroxyalkanoates (PHAs) qui sont
des polyesters synthétisés par certaines bactéries, constitués d’unités répétitives de divers
hydroxyacides ou de leurs mélanges qui sont produits directement par fermentation d’une
source de carbone par le microorganisme [3]. Le PHB qui a été découvert en 1920 par un
microbiologiste frangais Maurice Lemoigne, représente ['un des PHAs les plus utilisés .Ce
matériau est imperméable et résistant a la chaleur et ses propriétés biodégradables en font un
thermoplastique idéal. Ce polyester est le premier qui a été commercialisé. Il a attiré
I’attention de plusieurs chercheurs [4]. Cependant, ses performances mécaniques restreintes et
les difficultés de mise en ceuvre a 1’état fondu ont limité son développement a plus grande
échelle. Afin d’accroitre leurs propriétés et permettre leur utilisation en remplacement des
plastiques conventionnels, de nombreux copolymeres ont également vu le jour tel que le poly

(3-hydroxybutyrate- co-3-hydroxyvalérate) (PHBV) [7].
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I.1.3. Cas particulier du PHBV

Le PHBV, fait I’objet d’un grand intérét pour les chercheurs et les industriels pour
plusieurs raisons dont notamment son origine naturelle, sa biodégradabilité, sa
biocompatibilité et sa thermoplasticité [7 ,14]. Ces diverses propriétés rendent ce biomatériau

prometteur pour les industriels, mais son colit onéreux reste un inconvénient majeur.

Les applications industrielles du PHBV sont varides telles que : les emballages
alimentaires (la fabrication des sacs de stockage, sacs a provisions...etc.), film, encre
flexographique, pieces d'automobiles, enduit pour carton, bouteilles d'eau, pellicule
agricole...etc. Il suscite beaucoup d’attention dans le domaine biomédical car il possede la
propriété de biocompatibilité qui lui permet d’étre introduit dans le corps humain sans causer
de phénomene de rejet. Il posséde également une structure chimique permettant la
fonctionnalisation, de ce fait il est possible d'attacher des principes actifs (médicaments) sur le
biopolymere pour produire des médicaments a libération contrélée. Parmi ses applications
dans le domaine médicale on peut citer: les implants osseux (breveté), les attaches de suture,
la maille chirurgicale, les dispositifs de réparation de ménisque, tendon, valvules, pieces
cardiovasculaires, et implants de toutes sortes. Toutefois, le PHBV reste peu compétitif par
rapport aux thermoplastiques conventionnels a cause de sa structure fortement cristalline qui
le rend rigide et cassant. De plus, durant sa transformation, le PHBV est sensible a la

dégradation thermique induisant une diminution de sa masse molaire [7].

La figure 1.2 illustre la structure chimique des homopolymeres PHB, PHV et leur copolymeére

PHBV.

CHs3 0

O——HC——CH,C
n CH3 ﬁ CHsCHsz ©

O——HC——CH,C——0——CH—CH,C

PH3B

CH,CHs © n
| PHBV
O——HC——CH,C

PHV

Figure 1.2 : Les homopolymeres PHB et PHV et leur copolymere [15].

<)
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Biosynthése du PHBV

La biosyntheése des PHAs est un ensemble complexe de réactions impliquant différentes
enzymes. Des bactéries comme Alcaligenes eutrophus, Bacillus megaterium, Pseudomonas
oleovorans, etc., possedent des genes codant les enzymes responsables de la synthese: la béta-
cétothiolase, l'acétoacétyl CoA réductase et la polyhydroxyalcanoate synthase (PHA
synthase).

La biosynthese du poly3-hydroxybutyrate (PHB) et du poly (3-hydroxybutyrate-3
hydroxyvalérate ) (PHBV), rapportée par H. Matsusaki et al [4] est illustrée dans la figure 1.3,
débute avec la condensation de deux molécules de l'acétylcoenzyme A (acétyl-CoA) avec
l'acétoacétyl-CoA en présence de l'enzyme 3cétothiolase (3-ketothiolase). Ceci est suivi de
l'action de la réductase de l'acétoacétyl-CoA qui réduit I'acétoacétyl-CoA a R-
3hydroxybutyryl-CoA. La PHA-synthase polymérise alors le R (-) -3-hydroxybutyryl-CoA
pour former le PHB et/ou le R -3 hydroxyvalerylCoA pour obtenir le copolymeére, noté¢ PHBV
ou P (3HB-co-3HV) [15].

La figure 1.3 montre le processus de biosynthése de PHB et PHBV.

Acide pentanoique Glucose

ATP + CoASH
CoA-synthétase cycle TCA
AMPDP + PP

propionyl-CoA acétyl-CoA

3-cétorhiolase L“
CoASH CoASH

3-ketovaleryl-CoA acétoacétyl-CoA

NADPH - H NADPH + H’
ac<étoacétyl-CoA-réductase
NADP NADP

R-(-)3-hydroxyvaleryl-CoA R-(-)3-hydroxybutyryl-CoA

PHA-synthase L—’
CoASH CoASH

PHBYV PHB

Figure 1.3 : Biosynth¢se du PHB et du PHBYV dans 1'Alcaligeneseutrophus [15].
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1.1.4.Propriétés des biopolymeres

De par leur structure chimique, les biopolymeres présentent des propriétés particulieres
et intéressantes pour des applications bien spécifiques en industrie plastique. Parmi ces

propriétés, on cite :

1.1.4.1.Biodégradabilité

La biodégradabilité est la propriété la plus importante pour caractériser I’impact d’un
produit organique sur I’environnement. La biodégradabilité est un processus naturel de
décomposition de la matiére organique. Elle est due a la présence de liaisons facilement
clivables comme les liaisons esters ou amides conduisant a la formation de molécules simples

et de fragments de plus petite taille [15].

Quatre ¢éléments y concourent: avant tout, les micro-organismes sans lesquels aucune
biodégradation ne serait possible, I’humidité, ’oxygene et la température. La durée nécessaire
pour une biodégradation totale des matériaux, la bio-assimilation, est importante a considérer,
puisqu’en fonction de I'utilisation du matériau, une durée trop courte ou trop longue n’a pas

nécessairement d’intérét [16].

La biodégradabilité peut toutefois, dans certains cas, €tre tres utile sans qu’il y ait
compostage, c’est le cas de certaines applications agricoles telles que le paillage par exemple

[16].

1.1.4.2.Compostabilité

Le compostage est une mise en ceuvre controlée et optimisée du processus naturel de
biodégradation. Aussi, un matériau biodégradable est par définition, toujours compostable. La
solution de la compostabilité offre 1’avantage de mieux contrdler le processus, en intervenant
sur la quantité d’air, le pourcentage d’humidité et la température. L.’optimisation du systéme
permet de réduire la durée de compostage de 6 mois a seulement 45 jours. Ainsi, selon la
norme ASTM, un matériau compostable doit étre susceptible de subir une décomposition

biologique aboutissant a la formation d’un compost [17].
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1.1.4.3. Biocompatibilité et biorésorbabilité

Un matériau biocompatible est un matériau qui est capable d’assurer une fonction avec
une réponse appropriée et sans effets indésirables sur I’environnement biologique dans lequel
il est appelé a fonctionner. En plus de la biocompatibilité, on recherche également pour des
applications médicales spécifiques des matériaux biorésorbables pouvant se décomposer tout

naturellement dans 1’organisme humain pour étre remplacés apres par un tissu vivant.

Les biopolymeres se dégradent naturellement dans 1’organisme humain par hydrolyse

(enzymatique) et liberent des molécules assimilables et non toxiques [17].

1.1.4.4. Propriétés chimiques

La présence de fonctions chimiques sur les molécules leur attribue des propriétés
particulieres et des facilités a réagir avec d’autres molécules. Leur réactivité est due a la
présence des fonctions alcool, acide, amine ou aldéhyde qui réagissent facilement grace a leur

site nucléophile et électrophile.

La présence de certaines insaturations et de groupements hydroxyles sur les chaines
alkyles des triglycérides permet leur fonctionnalisation et conduit a la formation de
polyuréthanes, polyamides ou polyesters. Des lors, on peut modifier les propriétés physiques

et mécaniques des polymeéres ainsi que leurs applications [18].

I.1.5.Domaine d’application des biopolyméres

Bien que leur utilité et leurs performances soient plus limitées que celles des polymeres
conventionnels, les polymeéres biodégradables commencent a pénétrer avec succes certains
marchés. Les facteurs clés de ce succes résident dans le fait que les procédés de
transformation de ces nouveaux polymeres sont semblables dans de nombreuses mises en
ceuvre aux procédés conventionnels. Par ailleurs, certains produits répondent déja aux
performances techniques attendues [12]. Les secteurs visés concernent particulierement les

objets a usage unique, a courte et moyenne durée de vie. On les retrouve notamment :
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1.1.5.1. En médecine et pharmacie

Les premicres applications des biopolyméres sont médicales d’autant plus que leurs
colts élevés de départ se justifient dans ces applications a haute valeur ajoutée. Leurs
propriétés de biocompatibilité et de biorésorbabilité associées a leur résistance mécanique

sont trés importantes pour assurer les fonctions attendues dans ce domaine [18].
1.1.5.2. En agriculture

En agriculture, la propriété de biodégradabilité des biopolymeres est essentielle dans les
applications. Dans ce domaine, les films de paillage a base de biopolyméres s’imposent
progressivement en remplacement aux paillis en polymeres conventionnels. Leur fonction
principale est de réduire 1’évaporation de I’eau et d’accroitre la température du sol pour
favoriser la croissance des jeunes plantes au printemps. Des gains économiques et
environnementaux ¢vidents sont obtenus. Par ailleurs, leur biodégradation rapide évite
I’incinération habituelle des films de paillage conventionnels, productrice d’éléments toxiques

dans I’environnement et le colit de main-d’ceuvre [18].
1.1.5.3. En emballage

Dans le domaine de la vie courante, le secteur de I’emballage est un autre créneau
important pour le marché des polymeres biodégradables. Ces derniers apportent une solution
aux problemes de déchets mais nécessitent toutefois la mise en place d’une filiere de gestion
de déchets adéquate a ce type de produits. Ainsi I’organisation d’une filicre de compostage est

indispensable pour assurer une valorisation optimale de ces emballages biodégradables [18].

Outre leur biodégradabilité, les biopolymeres présentent d’autres propriétés
intéressantes pour les applications dans le domaine de I’emballage. A part leur fonction
premiere de protection des produits, les biopolymeres offrent aux emballages d’autres
fonctions, on peut citer, par exemple, leur perméabilité a la vapeur d’eau intéressante pour

emballer les produits frais comme les fruits et les 1égumes [18].
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1.1.5.4. Autres applications

Les biopolymeéres sont également utilisés pour des applications plus spécifiques et plus
pointues comme dans le secteur de 1’industrie automobile, 1’électronique ou encore dans la

construction [18].

I.2. Nanocomposites a renfort d’argile

Les biopolymeéres possédent des propriétés intéressantes pour la conception de
nouveaux matériaux. Cependant, ils présentent de faibles propriétés telles que mécaniques,
thermiques,...etc, ce qui limite leur utilisation dans nombreuses applications. C’est pour cela
que I’ajout de nanocharges d’argile apparait comme un atout intéressant pour 1’élargissement
de leurs applications, on obtient ainsi des bionanocomposites, caractérisés par de nouvelles
propriétés. Les premiers nanocomposites ont été étudiés il y a plusieurs années (début des
années 90), des premiceres recherches ont été réalisées avec succes par la société Toyota sur
des matériaux associant une matrice polymére a des charges d’argile ou de silice de

dimensions nanométriques, ces matériaux suscitent un grand intérét chez les industriels.

Cette partie a pour objectif de répondre a I’intérét grandissant qu’a suscité les
nanocomposites chez les industriels et les chercheurs par les importants efforts scientifiques et

échos médiatiques dont ils ont fait I’objet.

1.2.1. Définition d’un nanocomposites

Le terme nanocomposite décrit un matériau biphasé dont la phase de renfort présente
une dispersion de taille nanométrique [19]. Le nanocomposite ainsi obtenu, présente des
propriétés supérieures a savoir une plus grande imperméabilité, une meilleure stabilité a la

chaleur et de bonnes propriétés mécaniques.

De l1a découle la définition des nanobiocomposites qui sont constitués d’une bio-matrice

(polymeres biodégradables) et de nanocharge minérale ou organique.
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1.2.2.Constituants d’un nanocomposite

1.2.2.1. Matrice

La matrice des nanocomposites peut étre métallique, céramique ou polymere. Ces
derniers sont les plus développés du fait de leur importance commerciale et de la maitrise

(colit et savoir-faire) de nombreux processus de fabrication.

1.2.2.2. Nano-charge

Les polymeres utilisés dans I’industrie sont souvent modifiés en leur ajoutant des
additifs, des charges ou des renforts. On appelle « charge » toute addition de particules dans

une matrice. On peut distinguer trois types de nanoparticules suivant leur facteur de forme :

» Particules globulaires: lorsque trois dimensions sont nanométriques comme les
nanoparticules sphériques de silice.

» Particules tubulaires: quand deux dimensions sont nanométriques, comme les
nanotubes d’halloysite et de carbone.

» Nanoparticules lamellaires : lorsqu’une dimension est nanométrique comme les

argiles plaquettaires (montmorillonite) [20].

Les charges sont additionnées dans le but d’améliorer les propriétés des polymeres :
optique, électrique, magnétique, résistance au feu, résistance aux chocs, a la rupture et a
I’usure, I’effet barriére, mais aussi dans certains cas pour des raisons économiques afin de
diminuer le prix des matériaux [20]. Les charges sont le plus souvent des substances

minérales ou organiques. Les argiles sont les plus utilisés dans ce but.

a. Argiles

Les argiles sont 1’un des renforts les plus connus et les plus utilisés. Ceci s’explique
par deux raisons : leur abondance naturelle et leur facteur de forme trés élevé (parmi les plus

¢levés dans la famille des silicates) ce qui leur confere une grande surface spécifique.

L’argile est une matieére naturelle provenant d’une roche sédimentaire, composée

d’une large part de minéraux spécifiques ; silicate en général, aluminium plus au moins
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hydraté, qui présente une structure feuilletée qui explique sa plasticité ou bien une structure

fibreuse qui explique sa qualité d’adsorption.

Selon le nombre de couches octaédriques (O) et tétraédriques (T), on distingue trois

principaux types d’argiles minéraux :

» Minéraux de type 1/1(T-O) : ils ont une couche d’octae¢dres et une couche de

tétracdres, celles-ci sont liées par des atomes d’oxygene en commun.

L’équidistance caractéristique et d’environ 7.1 A. A ce type correspond le groupe de Kaolin

(halloysite).

» Minéraux de type 2/1 (T-O-T) : ils ont une couche d’octa¢dres encadrée par deux
couches tétraédriques, et un interfeuillet caractéristique qui varie de 9.4 a 15 Aselon son
contenu. A ce type, correspondent les groupes de talc, des sméctites, des vermiculites et celui
des micas.

» Minéraux de types 2/1/1 (T-O-T-O) : ils ont une couche d’octaédres encadrée par
deux couches tétraédriques, et un interfeuillet constitué d‘une couche d’octacdres.
L’équidistance caractéristique est alors d’environ 14 A ; ce type correspond au groupe de

chlorite [20].

Les nanocharges les plus communément utilisées dans 1’élaboration des
nanocomposites sont les phyllosilicates de type montmorillonite. L’halloysite, un autre type
d’argile a récemment suscité un grand intérét dans 1’effet de renforcer certaines matrices de
polymeres tels que le polypropylene [21], le polyamide [22], les résines époxydes, 1’ethylen-
propylen-diene-monomere),...etc. Leur incorporation dans la matrice polymere ne nécessite

pas de traitement chimique [7].
b. Halloysite :

L’halloysite (Al, Si; Os (OH) 4 nH,0) était pour la premicre fois décrite par Berthier
(1826) comme étant une argile minérale dioctahedral de type 1 :1 de la famille des kaolinites
[7,8,23]. Le nom vient du baron belge et géologue Omalius d’Halloy (1707-1789), qui se
trouve dans les dépots de zincifere d’Angler, en Belgique. Elle provient généralement de la
transformation ou de l’altération de silicates primaires ou de roches volcaniques, sous

lI'influence de processus physiques et chimiques impliquant I'eau de la surface de 1'écorce
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terrestre, on dit alors qu’ils sont de nature hydrothermale. Aussi ils peuvent étre de nature

sédimentaire résultant du dépot des kaolinites primaires dans des fosses de sable.

La structure et la composition chimique de I’halloysite est similaire a celle de la
kaolinite, cependant les feuillets sont séparés par une couche de molécule d’eau si bien que
I’équidistance 001 est 10.1A. La présence de molécules d’eau entre les feuillets entraine une
certaine indépendance de ces derniers qui permet leur enroulement en tubes. On explique cet
enroulement par le fait que les feuillets seraient soumis a des tensions, la couche octa¢drique
ayant un réseau légerement inférieur a celui de la couche tétraédrique. Les molécules d’eau
seraient situées dans les tubes allongés dont le diaméetre varie de 0.04 a 0.19um. Du fait de la
faible liaison de la couche d’eau, I’halloysite (10A) peut facilement et irréversiblement se

déshydrater en donnant I’halloysite (7A) dite métahalloysite vers 100°C [23].

La figure 1.4 représente les molécules d’eau supplémentaires dans 1’halloysite. Ces molécules

d'eau augmentent l'intervalle interfolicre.

Figure 1.4 : Structures cristalline de ’halloysite 10A [23].

Les particules d'halloysite peuvent adopter une variété de morphologies, la plus
commune est celle du tube allongé. Plusieurs schémas de classification des minéraux
halloysite ont été proposés sur la base de : 1’état d'hydratation, la morphologie des particules

et le degré de cristallinité [23].

b.1. Caractéristiques des nanotubes d’halloysite

14
P
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b.1.1. Caractéristiques physiques

» fines particules, grande surface et trés bonne dispersion ;
» Longueur: 0,2-2 pm;
» Diamétre intérieur: 15- 45nm;

» Diamétre extérieur: 50- 70nm [24].

b.1.2. Composition chimique

L’halloysite (AlSi,05(OH) n H,0O) est chimiquement lié au kaolin (Les kaolins sont
des argiles composées principalement de kaolinite, soit des silicates d’aluminium). L’HNT
contient deux types de groupes hydroxyles (interne et externe), qui est situées entre les
couches et sur la surface des nanotubes, respectivement. La surface des HNTs est

principalement composée d’O — Si— O (Si02), et la surface de siloxane [24].
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Figure L5 : Illustration schématique de la structure cristalline et image

par MEB de I’halloysite [25].

b.2. Intérét des nanotubes d’halloysite

L’intérét que suscite les nanotubes d’halloysite auprés des chercheurs ne cesse de
croitre cela est expliqué par les nombreux avantages qu’elle présente.
» les nanotubes d’ halloysite naturelle sont peu coliteux ;
» facilement disponibles en quantité ;

» respectueux de I'environnement, sir et facile a traiter ;

15




CHAPITRE [ GENERALITES SUR LES NANOBIOCOMPOSITES

» llIs ne s’agglomeérent pas, ce qui les rend idéals pour une utilisation dans la
fabrication électronique et autres céramiques high-tech-applications
composites. Le marché potentiel pour les nanotubes naturels traverse de

nombreuses industries, représentant significative des revenus potentiels.

1.2.5. Morphologie des nanocomposites

Selon I’état de dispersion de la nanocharge dans la matrice, trois types de morphologies

peuvent étre obtenus avec des argiles dans la matrice.

1.2.5.1. Microcomposites

Dans ce cas ’argile n’est dispersée que sous forme de particules primaires ou encore

d’agglomérats (figure 1.6.a) et le polymeére n’est pas intercalé entre les feuillets d’argile [26].

1.2.5.3. Nanocomposites intercalés

Les chaines du polymeére sont intercalées entre les feuillets d’argile provoquent une
extension de 1’espace interfoliaire (figure 1.6.b). Le résultat est une structure relativement

ordonnée avec une alternance de couches polymeres et inorganiques [26].

1.2.5.2. Nanocomposites exfoliés

Dans ce cas les feuillets sont individuels et complétement dispersés dans la matrice
(figure 1.6.c). Cette derniere morphologie est la plus intéressante car elle permet d’avoir une
interaction maximale entre les feuillets d’argile et la matrice polymere, augmentant
considérablement la surface de contact et créant les propriétés spécifiques de ce type de

nanocomposites [26].
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Figure 1.6: Représentation des différents types de nanocomposites polymere/argile [27].

I.2.6.Elaboration des nanocomposites

Plusieurs méthodes d’¢laboration ont été utilisées avec succes pour obtenir un
nanocomposite soit intercalé, soit exfolié. Trois principales voies d’élaboration peuvent étre
mises en avant: l’intercalation a 1’état fondu, polymérisation in situ et mélange argile-

polymere en solution.

1.2.6.1.Intercalation a I’état fondu

Elle consiste a intercaler directement le polymere fondu entre les feuillets durant la
mise en ceuvre de nanocomposites par 1’utilisation d’une extrudeuse ou d’un malaxeur. Un
bon choix de I’agent de couplage a la surface est capital pour ce type de mise en ceuvre pour

la bonne dispersion de la charge dans la matrice.
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Figure 1.7: Elaboration de nanocomposites par voix fondu [26].

1.2.6.2. Polymérisation in situ

Cette technique consiste en général en I’introduction de I’argile dans un monomeére
liquide ou en solution. Le monomeére va pénétrer dans 1’espace entre les feuillets par
diffusion. La réaction de polymérisation peut étre déclenchée par chauffage, rayonnement ou

en utilisant un initiateur intercalé également entre les feuillets [28].
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Figure 1.18:Elaboration de nanocomposites par polymérisation in situ [26].
1.2.6.3. Mélange argile-polymeére en solution

Soit I'utilisation de solvants polaires : 1’argile est mélangée a un solvant (toluene ou
chloroforme par exemple). On ajoute ensuite a la solution le polymére (dissout également
dans ce dernier) qui va s’intercaler entre les lamelles d’argile. Le solvant est ensuite éliminé
par évaporation sous vide. Cette méthode est utilisée pour des polymeres sans ou avec une

faible polarité, mais a I’inconvénient d’utiliser de grandes quantités de solvants [28].

18
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Figure 1.9 : Elaboration de nanocomposites par mélange en solution [26].

1.2.7.Propriétés des nanocomposites

1.2.7.1.Propriétés mécaniques

Les nanocomposites polymere/argile ont prouvé qu’ils sont de bons candidats pour
augmenter la rigidité de la matrice sans perte de ténacité ou de résistance du matériau. La
rigidité est souvent caractérisée par le module d’¢lasticité (module de Young E) [29]. La
ténacité (tension nécessaire a la rupture) est plutét ¢évalué a partir d’un essai choc et la

résistance par la contrainte a rupture.

En ce qui concerne les propriétés ultimes a 1’état solide, I’inconvénient majeur est que
ces matériaux présentent une déformation a la rupture limité par rapport a celui de la matrice

pure [29].
1.2.7.2.Propriétés thermiques
a. Stabilité thermique

La dégradation thermique est souvent caractérisée par analyse thermogravimétrique
(ATG), Blumstein (1965) fut le premier a montrer qu’'un PMMA contenant 10% d’argile se
dégradait a une température de 40 a 50°C plus élevée a celle de PMMA pur. Ces phénomenes
apparaissent des les faibles concentrations en charges. L’introduction de plaquettes d’argile
retarde la dégradation grace a des effets barriere aux gaz soit issus de la décomposition du

matériau soit a I’oxygene, suivant les auteurs [30].
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b. Retardement au feu

Dans de nombreuses études, les nanocomposites polymere/argile ont montré de bonnes

propriétés de résistance au feu ou plus exactement de retardateur de flamme.

Lorsqu’un matériau organique est chauffé au dela d’une température critique, certaine
des liaisons chimiques du matériau peuvent se rompre, formant ainsi un dégagement de
maticres volatiles appelées « fuel ». Au contact de 1’oxygene de 1’air, qui par ailleurs favorise
la dégradation (thermo-oxydation) s’il pénetre le matériau échauffé, ce fuel peut s’enflammer
spontanément (en surface du matériau). L’énergie produite par cette combustion (ensemble de
réaction chimique en cascade) maintient et augmente 1’échauffement du matériau jusqu’a

consommation compléte du fuel [26].

Les nanocomposites silicate/polymere présentent des propriétés améliorées tant au niveau de
la stabilité thermique que de I'ininflammabilité. Ces améliorations apparaissent pour des taux
de charge (quelques %) tres inférieurs a ceux rencontrés avec les matériaux classiques grace a
la formation d’une couche superficielle carbonée : 2% d’argile dans le polypropyléne
diminuent substantiellement le potentiel calorifique, tout en maintenant voire améliorant les

autres propriétés du matériau [31].

1.2.7.3.Propriétés barriére

Incorporation de nanofeuillets d’argile au sein d’une matrice polymeres confére aux
nanocomposites ainsi formé une propriété intéressante appelée I’effet barriere. Cela consiste a
une réduction importante de la diffusion de fluides, tels que les gaz ou les liquides, au travers

du matériau [26].

La dispersion de charges minérales lamellaires possédant un facteur de forme élevé dans
une matrice polymere conduit a envisager une performance accrue vis-a-vis des propriétés
barriéres a 1’eau et aux gaz. Ce gain d’imperméabilité est attendu en considérant I’effet de
tortuosité induit par la charge, c’est a dire I’augmentation du chemin de diffusion du fluide au
sein du matériau (Figure 1.10). Le facteur de forme des charges est un facteur important, de

méme que leur exfoliation et leur orientation.

La formation d’agrégats est, par exemple, défavorable a la réduction de la perméabilité [32].
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Figure 1.10:Représentation schématique de la tortuosité du trajet suivi par les molécules

gazeuses [26].

En effet, le premier schéma montre que la molécule diffuse au travers de la matrice
homogene d’une maniere directe et sa vitesse n’est fonction que du coefficient de diffusion de
cette molécule dans la matrice polymere. Par contre le dernier schéma montre que la présence
de nanofeuillets exfoliés, totalement imperméables aux molécules diffusant dans le matériau,
agissent comme autant de barriere que ces molécules doivent contourner afin de progresser
dans leur route. Le chemin a parcourir pour traverser le matériau (la tortuosité) est alors
augmenté ce qui entraine une réduction trés importante de la cinétique de diffusion des

molécules [26].
1.2.7.4.Autres propriétés
a. Biodégradabilité

Des études ont monté que 1’incorporation de la montmorillonite au sein d’un polymere
biodégradable a permis d’accélérer la décomposition de celui-ci. Pour certains auteurs les
charges auraient un rdle catalytique. Ce qui permet d’entrevoir aussi l’utilisation de ces

matériaux dans une politique de développement durable notamment dans I’agriculture [33].
b. Propriétés Optiques

Les propriétés optiques particuliecres des mnanocomposites sont un avantage
supplémentaire qui pourrait leur ouvrir un grand nombre d’applications. En effet, ces

matériaux, bien que chargés, possedent des propriétés de transparence étonnantes car les
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nanocharges ne diffusent pas la lumiéere, la longueur d’onde dans le domaine du visible étant

nettement supérieure a leur épaisseur d’un facteur 10 a 100.

De¢s lors, le fait de pouvoir associer une transparence a de bonnes propriétés mécaniques est

incontestablement un atout dans le cadre d’applications comme 1’emballage [30].

1.2.8. Applications des nanocomposites

Les analyses effectuées sur les nanocomposites ont montré 1’incroyable potentiel que
ces matériaux peuvent présenter. Le large éventail d’applications envisageables pour le
marché fait que I’industrie a trés vite intégré ces nouveaux matériaux et principalement dans

I’automobile et/ou I’emballage.

Automobile: pare-chocs, les marche - pieds, protection des portieres ;
Emballage alimentaire : contenant les pellicules ;
Electricité et électronique : composantes €clectiques et cartes de circuits imprimés ;

Revétement de surface organique : peinture automobile, vernis de parquet ;

Y V V V V

Construction: section d’édifices et panneaux structuraux.
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CHAPITRE II : VIEILLISSEMENT DES POLYMERES

Le vieillissement pose des problémes de plus en plus importants dans I'utilisation
grandissante des polymeres. Il se traduit au niveau des matériaux par des modifications de
structure et par des coupures de chaines macromoléculaires. On distingue deux types de

vieillissement : le vieillissement chimique et le vieillissement physique.

I1.1.Définition du vieillissement

On appelle vieillissement toute altération lente et irréversible des propriétés d’un
matériau, résultant de son instabilité propre ou d’effets de I’environnement. Cette altération
peut concerner la structure chimique des macromolécules ou des adjuvants (vieillissement
chimique), la composition du matériau (pénétration ou départ de petites molécules), ou son

état physique (taux de cristallinité, fraction de volume libre, contraintes internes,...etc.) [34].

I1.2.Types de vieillissement

Les différents mécanismes de vieillissement peuvent étre classés en deux grandes
catégories selon qu’ils impliquent ou non une modification chimique de la structure :

vieillissement physique et vieillissement chimique [34].

I1.2.1.Vieillissement physique

Nous conviendrons d’appeler vieillissement physique tout processus conduisant a une
altération des propriétés d’utilisation du matériau sans qu’il y ait modification chimique de ce
dernier. On reconnaitra donc un vieillissement physique par 1’absence de modifications de la
structure chimique [34].

Dans ce type de vieillissement on trouve :

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

» vieillissement par relaxation structurale [35].

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




CHAPITRE 11 VIEILLISSEMENT DES POLYMERES

Etat initial Pénétration du solvant

OO molécule de solvant
chaine macromoléculaire (dans la réalité, les chaines ne sont pas
paralléles)

Schéma II.1 : Schématisation des phénoménes de transfert de masse [35].

I1.2.2.Vieillissement chimique

Nous appelons vieillissement chimique tout mode de vieillissement impliquant des
modifications de la structure chimique des macromolécules. En milieu neutre, les
macromolécules peuvent réagir sous l'effet de leur instabilité propre (en général aux
températures supérieures a 1'ambiante) ou sous l'effet d'irradiation par UV ou par radiations

ionisantes [36].

Les praticiens classifient généralement les processus de vieillissement chimique en
fonction de ce qu’ils supposent étre la cause majeure de dégradation : la concentration en
oxygene, en eau, I'intensité lumineuse et le débit de dose des radiations ionisantes ...etc.
Cette classification peut se révéler ambigiie, classifier des processus en fonction des
principaux mécanismes réactionnels (par exemple réactions d’oxydation, réaction
d’hydrolyse, etc.) ou des conséquences de ces réactions a I’échelle macromoléculaire (par
exemple réactions de coupure, de soudure, de modification des groupements latéraux) peut

faciliter la compréhension.

Cette conséquence a 1’échelle macromoléculaire concerne 1’architecture de ces
derniéres et leurs tailles. On distinguera a ce niveau deux processus, d’une part la coupure de
chaines, dans laquelle celles-ci se fragmentent en segments de plus en plus courts et d’autre

part la réticulation, ou se elles se soudent par points pour former un réseau [35].

@
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Schéma I1.3: Schématisation d’un processus de soudure de chaines [36].

I1.3.Différents processus du vieillissement

I est alors nécessaire d’identifier les événements chimiques qui interviennent sur les

chaines macromoléculaires et qui sont responsables de la dégradation des propriétés [35].

Ces différents processus sont photochimique, thermochimique, radiochimique,

biochimique,...etc. Parmi eux on peut citer :
I1.3.1.Thermochimique

Nous appellerons par convention vieillissement thermochimique tout vieillissement
chimique en atmosphére inerte ou dans 1’air,dont la cinétique dépend essentiellement d’un

parametre externe : la température [37].

La différence majeure entre vieillissements thermique et photochimique réside dans
I’étape d’amorcage. La photo-oxydation requiert la présence d’especes chromophores pour
amorcer I’oxydation du polymere alors que la thermo-oxydation met en jeu I’instabilité des

especes thermiquement instables [38].
I1.3.2.Photochimique

C’est un vieillissement qui dépend principalement de la lumiere (rayons UV). L’acte
primaire de tout processus photochimique est I’absorption d’un photon par le milieu. Cette
absorption va porter I’espece absorbante A a 1’état excité [A]*, c’est-a-dire ayant un niveau
¢lectronique d’énergie €levée, donc conférant a la molécule une certaine réactivité qu’elle n’a

pas dans 1’état fondamental. On peut écrire ce processus :
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Avec

hv: énergie de photon.

L'énergie absorbée est ensuite transférée sur des sites fragiles (ou chromophores)
susceptibles de se rompre, généralement au niveau des impuretés et des irrégularités

structurales photosensibles.

Le vieillissement photochimique est un phénoméne superficiel, I’épaisseur dégradée

¢tant une fonction décroissante de 1’absorptivité du matériau [37].

I1.3.3. Radiochimique

I1 est définit comme I’ensemble des processus résultant directement ou indirectement de

I’interaction entre un matériau et des radiations ionisantes (rayons X, v, P...) [37].

L’irradiation par rayonnement y et photolyse sous UV d’un polymeére générent la
formation de radicaux et/ou d’ions qui conduisent souvent a la rupture des chaines [38]. Une
oxydation se produit car I’exposition a la lumiére est rarement effectuée en absence de
dioxygene. Généralement, ces modifications au sein du polymere le rendent susceptible a la
dégradation. La formation de groupements carbonyle et ester est responsable de la

dégradation [39].

I1.3.4. Biodégradation

La biodégradabilité se dit d’un produit qui est laissé a ’abandon, se détruit par les
bactéries ou autres agents biologiques (champignons, algues) en milieu anaérobie ou aérobie

et ce dans des conditions naturelles se trouvant dans la biosphere.

Le résultat de cette dégradation est la formation d’eau, de CO, et /ou de CHy, et
éventuellement des sous-produits (résidus, nouvelle biomasse) non toxiques pour

I’environnement [40].

11.3.4.1.Mécanisme de la biodégradation

Le processus de biodégradation est complexe et fait intervenir une suite de

phénomenes qu’on peut résumer comme suit :
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»  Une premiere phase correspond a la détérioration physique et mécanique du
produit appelée dégradation ou désintégration. Elle est généralement provoquée par des
agents extérieurs (mécanique comme le broyage, chimique par I’irradiation UV, ou thermique
comme la phase pasteurisation en compostage, compression mécanique). Les micro-
organismes ou d’autres étres vivants (vers de terre, insectes, racines) ; peuvent fragmenter le
produit : on parle alors de biofragmentation [40].Cette phase, ayant pour résultat le
morcellement des matériaux, sera plus facilement accessible aux micro-organismes
(augmentation de la surface de contact, présence d’oxygene).

»  La deuxiéme phase est la biodegradation proprement dite. Le matériau est
attaqué par les micro-organismes, qui grace a leurs enzymes vont le transformer en
métabolites qui seront assimilés dans les cellules, le résultat final étant la minéralisation qui
correspond a la production de CO; et /ou de CHy4 et d’eau. Cette seconde phase est parfois

concomitante a la premiere [40].

Matériau polymére
aprés utilisation
Détengration Biofragmentation
physico=chimique l et'ou l
’ Barteries, champignons,
mécanique (broyaga), 4 J VTS 02 terre, insecles. .
irradiation UV, q 4
thermigue (pasteviisatian] ¥ I / Augmentalion de la surtace

en contact aver les
l MICTO-Organtsimes

Bicassimilation
Metabolites
Digestion par micrg-organisme l
et nzymes
MINer ansation COyCHy , Hy0

Figure I1.1: Mécanisme de la biodégradation [41].

I1.3.4.2.Facteurs influencant la biodégradabilité

La biodégradation est influencée par un certain nombre defacteurs [40]:

> Les paramétres physico-chimiques du milieu de dégradation : ils sont déterminants

pour « I’activité » des micro-organismes. Les trois éléments qui sont déterminants sont :
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- la température (favorisant I’activité microbienne)

-la teneur en eau du milieu

-le PH

» Les parameétres microbiologiques du milieu de dégradation : chaque écosystéme a

une « population » microbiologique particuliére.

En tout état de cause, la biodégradation n’a lieu que si les micro-organismes capables
d’absorber le polymére sont présents. Plus la colonisation microbienne est importante, plus
I’adhésion des cellules vivantes auxparties hydrophiles d’un matériau oxydé sera rapide et

importante.

La complexité et la diversité des conditions chimiques et biologiques des systemes lors du
processus de biodégradation rendent difficiles la possibilit¢ de connaitre en détails les

mécanismes de biodégradation [40].

» La structure et les propriétés du polymere : le degré de polymérisation (agencement

des monomeres et longueur des chaines de polymere) influencent fortement la biodégradation.

Des chaines trés courtes (caractérisées par une masse moléculaire faible) facilitent la
biodégradation, par 1’action des enzymes. C’est pour cette raison que le processus doit

démarrer par une dégradation ou fragmentation [40].

> Le procédé de fabrication du matériau : le procédé de fabrication en extrusion et les
conditions du procédé (température, pression, additifs, traitements de surface) vont donner a
I’emballage des caractéristiques différentes au niveau de la cristallinité que du comportement

vis-a-vis de I’eau, induisant des biodégradations différentes [40].

I1.4. Principaux mécanismes de vieillissement

Les deux principaux mécanismes mis-en jeu lors de la dégradation d’un matériau sont
I’oxydation et I’hydrolyse. L’oxydation chimique est généralement provoquée par le
rayonnement UV subi par le matériau lors d’une exposition a la lumiere du soleil. L hydrolyse

peut étre d’origine chimique ou biologique [39].
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11.4.1. Hydrolyse

D’une maniere générale, ’hydrolyse est caractérisée par 1’équation bilan suivante :

R;COOR, + HL O————» R;COOH + R,OH

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

I’hydrolyse [39]

Notons que I’hydrolyse :

» est généralement un processus de coupure statistique

» peut étre controlée par la diffusion de I’eau dans le cas d’objets épais [36].

o}

R—C—O—R' + H 0 —=

o}

o

R— C—OH + HO—FR’

o

R—C—N—R' + H,0

H

— = R—C—NH, + HO—FR

Figure I1.2 : Mécanisme général d’hydrolyse des polyesters et des polyamides [36].

Cependant, hydrolyse et polycondensation prédominent dans des domaines de température et de

concentration d’eau différents [35]. On distingue deux cas :

» Hydrolyse non réversible

On s’intéresse essentiellement au cas ou 1’acte d’hydrolyse entraine une coupure de chaine.

On peut alors écrire [36]:

~A-B~+ H,0 — ~AH + HO-B~

&
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» Hydrolyse réversible

Lorsque 1’équilibre hydrolyse-condensation est atteint a faible taux, la réaction de

condensation doit étre intégrée au schéma [36]:

~A-B~+ H,0 — ~AH + HO-B~

~AH + HO-B ~ - ~A-B~ + H,0

11.4.2.0xydation

Les processus d’oxydation par voie chimique sont relativement courants, les réactifs les

plus souvent rencontrés étant 1’acide nitrique fumant, le permanganate de potassium,...etc

[37].

Les mécanismes de photo et de thermo-oxydation ont fait I’objet de nombreuses études.
Le schéma « standard » couramment admis des réactions d’oxydation en chaine qui ont lieu
au sein d’un polymere (PH) fait intervenir un processus radicalaire. Il peut étre décrit par une
suite de séquences mettant en jeu quatre étapes : amorcage, propagation, terminaison et

ramification (Figure 11.6) [38].
Le vieillissement oxydant peut étre décrit de maniére simplifiée :

» Formation des hydroperoxy des: Cette séquence correspond a la formation des
produits primaires, qui sont des hydroperoxydes, prenant naissance au cours d’une réaction
amorcée photo chimiquement, thermiquement ou radio chimiquement.

» Décomposition des hydroperoxydes.

» Réaction des produits de décomposition des hydroperoxydes et accumulation des

produits stable [35].
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hv

PH — P

A
morgage A

P+ 0, —= PO,

P ]
ropagation PO'2' + PH P0OH + Pe

P + P+ —> produits

Terminaison | P. + POy — produits

PO; + PO, — produits + O,

POOH —"w  PO- + OH

A
2 POOH —"» PO- + H,0 + PO,

A

Ramification

Schéma I1.4:Mécanisme standard d’oxydation [38].

Ou PH représente la chaine de polymere, P'et POO', des radicaux macromoléculaires.

POOH, hydroperoxydes de chaine.

=
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CHAPITRE II1 : PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Ce chapitre est dédié a la description du protocole expérimental que nous avons suivi
au cours de notre travail. Dans un premier lieu on va présenter les matériaux utilisés pour la
préparation des différentes formulations de nanobiocomposites a base de poly(3-
hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate) (PHBV) chargé avec deuxtypes d’halloysites : une
halloysite Algérienne naturelle non modifiée et halloysite commerciale de Nouvelle Zélande,
incorporées a un taux massique de 5%.

Ensuite on détaillera le procédé de mise en ceuvre des films : par extrusion ou on a préparé les
extrudas et dissolution de ces derniers dans un solvant et celui des essais de vieillissement
naturel. Enfin on donnera un bref apercu des différentes techniques d’analyse et
caractérisation utilisées.
II1.1. Matériaux utilisés

II1.1.1. Poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate) (PHBYV)

La matrice utilisée est le PHBV contenant 8% en mole de HV commercialisée par la
société Natureplast sous le nom PHI 002 dont les différentes caractéristiques sont regroupées

dans le tableau II1.1:

Tableau IIL.1:Propriétés du PHBV [42].

Propriétés Valeurs
Température de fusion (°C) 145-155
Température de transition vitreuse (Tg) (°C) 5
Température de dégradation (°C) 5
Propriétés optiques Opaque
Densité 1,25
solubilité dans I’eau a 20°C Insoluble
Solubilité dans les autres solvants chloroforme,dichlorométhane
Contrainte de traction a la rupture (MPa) 35
Module de Young (E) (GPa) 2,8-3,5
Allongement a la rupture (%) 2
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I11.1.2. Halloysites(HNTs)

Les nanotubes d’halloysite, généralement notés HNTs, ont suscité un grand intérét de la
part des chercheurs. Ils représentent un grand potentiel pour différentes applications :
nanocharges pour les polymeéres, agent anticorrosion,...etc.

Afin d’étudier I’effet de la biodégradation des nanocomposites PHBV/ HNTs, deux
halloysites provenant de deux gisement différents sont utilisées et qui sont: 1’halloysite

algérienne notée HNT et 1’halloysite de nouvelle Zélande commercialisée notée HNTyy.

> Halloysite de Nouvelle Zélande (HNTnz):I’halloysite connue sous le nom de
MatauriBayde Nouvelle Zélande est commercialisée, sous forme de poudre blanche ultrafine,
par ImerysTableware, New Zealand. La surface spécifique de cette halloysite, mesurée par

BET, est estimée a 23g/m”.

Figure II1.1 : Halloysite de Nouvelle Zélande.

> Halloysite Algérienne (HNT,).) :I’halloysite Algérienne est une argile brute extraite
du gisement de Djebel Debbagh (Guelma) localisé dans le nord-est de I’ Algérie. Il est a noter
que I’halloysite algérienne récupérée sous forme de bloc argileux a subit une préparation a
savoir un broyage et un tamisage manuels. Cette halloysite contient un taux important

d’oxyde de magnésium qui lui confere sa couleur grise.

|
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Figure I11.2 : Halloysite Algérienne.

IT1.1.3. Solvant
Afin d’obtenir des films de petite épaisseur, les extrudas ont été dissous dans le

chloroforme. Ce dernier a les caractéristiques données dans le tableau ci-dessous:

Tableau II1.2: Caractéristiques du chloroforme.

Formule chimique | Masse molaire (g/mol) | Densité | Température d’ébullition (°C)

CHCl; 119.38 1,478 61,2

I11.2. Mise en ceuvre des matériaux par voie fondue

La préparation des matériaux nanocomposites est une ¢étape importante. Deux méthodes
ont ¢été utilisées dans ce travail. Il s’agit de 1’extrusion en voie fondue pour obtenir des
extrudas et la solubilisation de ces derniers dans le chloroforme pour préparer des films de
faibles épaisseurs pour 1’exposition naturelle.

Avant utilisation, le polymere et les charges sont étuvés a 60 et 80°C respectivement
pendant 24h. Cette étape préliminaire est nécessaire pour minimiser la dégradation
hydrolytique du polymere lors de 1’extrusion.

I11.2.1.Extrusion
Les extrudas sont préparés a 1’aide d’une mini-extrudeuse appelée microCompounder
DSM Xbplore de laboratoire, utilisée pour réaliser des mélanges de faibles quantités en voie
fondue (~12g). Cet appareil est constitu¢ d’une trémie pour l’introduction des granulés
(Figure II1.3) et de deux vis co-rotatives a noyau conique. Une vanne située dans la zone
inférieure permet de choisir le chemin pour le polymére fondu : la sortie par la filiére ou bien

la recirculation par un canal vers la partie supérieure des vis.
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La manipulation a été effectuée pendant 5 minutes pour chaque formulation, la vitesse

de rotation des vis est de 80 tr/min, la température est fixée a environ 180°C.

Figure I11.3 : Micro-extrudeuse DSM Xplor.

Les caractéristiques de la mini-extrudeuse utilisée sont regroupées dans tableau qui suit :

Tableau III. 3 : Caractéristiques de micro-extrudeuse 5815 microCompounder DSM

Xplor.
Caractéristiques Valeurs
Langueur de la vis (mm) 135
Volume net (ml) 15
Masse maximale de 1’échantillon (g) 12-13
Vitesse de rotation des vis (tr/mn) 5-250

I11.2.2.Préparation des films

Les films sont préparés en solution ou les extrudas sont coupés et introduits dans le
chloroforme. Cependant, cette étape de solubilisation reste difficile, méme avec des masses
réduites. Cela nécessite de travailler a chaud.

Pour préparer le film de PHBV pur, 3g de PHBV sont dissout dans 60ml de
chloroforme. Ensuite la solution est versée dans un erlenmeyer ou il est maintenu sous
chauffage avec agitation continue a environ 60°C pendant 3h pour assurer la bonne
dissolution du PHBV. La solution ainsi obtenue est alors versée dans 3 boites a pétrie
identiques, et laissé a I’air ambiant jusqu’a évaporation totale du solvant. Une fois les films
formés, ils sont rangés dans du papier aluminium et mis au réfrigérateur afin de les conservés

et éviter toute réaction d’oxydation.
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Pour les formulations PHBV/HNTS, les matériaux sont aussi dissous dans 60ml de
chloroforme en présence de chauffage et agitation comme dans le premier cas pendant 3h.
Enfin, la solution est versée dans 3 boites a pétrie identiques et laissé a ’air ambiant jusqu’a
¢vaporation complete du solvant. Les films obtenus sont préservés. La figure I11.4 représente

les films préparés.

Figure I11.4 : Films préparés.

I11.3. Exposition des films a I’extérieur

Des conditions climatiques printanic¢res ont été choisies pour faire exposer les matériaux
pendant une durée d’un mois.
L’exposition de ces films doit répondre a la norme ASTM D1435 : inclinaison de 45° sur
I’horizontale en direction de I’équateur des éprouvettes, site d’exposition normalement dégagé
et situé loin des arbres et des batiments etc. Pour cela les bandes polymeéres de forme
rectangulaire (6cm x 2.5 cm) sont placées sur un support réalisé en bois et exposé a Souk-el-
tenine, des échantillons sont régulierement prélevés sur une durée d’un mois pour effectuer

les différents tests de caractérisation.
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Figure IILS5 : Dispositif d’exposition en vieillissement naturel.

I11.4. Techniques de caractérisation
I1I. 4. 1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse idéale pour 1’étude
d’échantillons solides cristallisés. A chaque phase cristalline correspond un ensemble
caractéristique de pics de diffraction (diffractogramme). Cette signature unique permetdonc
une caractérisation et une identification de toutes les phases [43].

Le principe de cette méthode s’explique comme suit: Un faisceau de rayons X avec une
longueur d’onde A pénétre dans 1’échantillon avec un angle d’incidence 6 et un détecteur
enregistre le signal diffracte, diffuse ou réfléchi par 1’échantillon suivant un angle 26 par
rapport au faisceau incident. Lorsqu’il y a diffraction, les rayons X sont émis vers une
position 20 obéissant a la loi de Bragg [44].

A=2dsin0 (0))
avec :
d : distance inter-réticulaire, c'est-a-dire la distance entre deux plans cristallographiques.
0 : angle de Bragg : demi-angle de déviation (moiti¢ de 1'angle entre le faisceau incident et la
direction du détecteur).
n : ordre de diffraction (nombre entier).
A : longueur d'onde des rayons X.

L’analyse par diffraction des rayons X a été effectuée a l'aide d'un appareil de type X
Pert Pro Panalytical en utilisant la raie Kol du cuivre de longueur d’onde A = 1,540598 A.

E
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Les diffractogrammes ont été enregistrés entre 0° et 70°. La figure ci-dessous montre
I’appareil utilisé.

Figure I11.6: SpectrometreX Pert Pro Panalytical.
I11.4.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed
InfraRedspectroscopy) est une méthode analytique, semi-quantitative et non destructive, elle
est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet
via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des
fonctions chimiques présentes dans le matériau [44].

L’analyse quantitative par spectrométrie d’absorption dans le domaine de I’infrarouge comme
dans ceux de 'ultraviolet et du visible repose sur la loi de Beer-Lambert. L.’équation (2) est la
forme mathématique sous laquelle est habituellement présentée cette loi.

?2) A=ELC

Avec

C: concentration de I’espéce absorbante (mol. m™).

L: longueur du trajet optique (m).

& : coefficient d’extinction molaire de I’espéce absorbée (mol™.m?).

Les spectres infrarouge ont été enregistrés, sur un spectrometre a transformé de Fourier
de modele SHIMADZU FTIR-84008S, piloté par ordinateur muni d’un logiciel de traitement,
dans la région 4000 cm™ a 400 cm™. L’analyse est faite sur des échantillons sous forme de

films, ainsi qu’une pastille (pour la charge sous forme de poudre) préparée sous une pression

E
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de I’ordre de 100 KN d’un mélange constitué¢ de 50mg de KBr et 2 mg de 1’échantillon a
caractériser. La figure II1.7 décrit le schéma du principe d'un spectrométre a transformée de

Fourier.

ECHANTILLON
T DETECTEUR

|
\JJ =P INTERFEROMETRE|

GLOBAR
(source IR)

ORDINATEUR

Schéma III.1: Schéma du principe d’un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier.
I11.4.3. Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie ultraviolet-visible est une technique de spectroscopie mettant en jeu
les photons dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de ['ultraviolet (200 nm- 400 nm),
du visible (400 nm -750 nm) ou du proche infrarouge (750 nm -1400 nm). C’est une méthode
d’analyse beaucoup plus sensible que la spectrométrie infrarouge, elle n’est pourtant pas
utilisée comme méthode de routine d’identification des polymeres. En effet, contrairement
aux spectres infrarouges, les spectres UV-visible des polymeres ne présentent généralement
pas de bandes d’absorption suffisamment caractéristiques pour permettre I’identification des
¢chantillons.

Les principales applications de la spectrométrie UV-visible dans le domaine des
polymeres concernent plus spécialement ’analyse d’adjuvants, colorants, et I’analyse du
vieillissement des polymeres abordées sur un plan qualitatif (identification des chromophores)
ou purement quantitatif mesure du « jaunissement » [45]. Les substrats analysés sont le plus
souvent en solution, mais peuvent également étre en phase gazeuse et plus rarement a 1'état
solide. Soumis a un rayonnement dans cette gamme de longueurs d'onde (domaine de I’'UV
visible), les molécules, sont susceptibles de subir une ou plusieurs transitions électroniques.
Le principe de I’'UV-visible est, sur le plan optique, voisin de celui du spectrophotometre IR
en mode dispersif : il correspond schématiquement a 1’ensemble formé par une source

lumineuse, un systéme dispersif et un détecteur (figure I11.8).
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Source de Iumiérﬂ‘?@ _______ .
UV ou visible %L Fente d't:ntréﬂ__--‘;\
F————- -
Fromde
. . .- oot __|Fente de 9!@@-::=;/
Detecteur _--l' | Référence | f‘t”-
"-. | Monochromateur
"{" ------ |"|lE i Diviseur
Echantillon de faisceau

L

Schéma II1.2: Schéma de principe d’un spectrometre UV-visible.

Les spectres UV-visible ont été enregistrés, sur un spectrometre de type SpectroScam
50 piloté par ordinateur muni d’un logiciel de traitement. L’analyse est faite sur des

échantillons sous forme de films.

I11.4.4. Mesure de la masse viscosimétrique

La détermination expérimentale de la viscosité constitue la technique la plus répandue
en chimie macromoléculaire pour caractériser un polymere en solution.

Dans le cas des solutions macromoléculaires, le volume réellement occupé par une
chaine lors de 1’écoulement est supérieur au volume propre de cette chaine. Il en résulte que
les viscosités de ces solutions sont élevées et que leur mesure renseigne sur la masse molaire
des macromolécules [46]. La masse molaire et la viscosité étant lies par la relation générale

de Mark-Houwink-Sakurada :
3) =K x M*

Avec :

1 : viscosité intrinseque.

M : Masse molaire moyenne viscosimetrique.

K et a : coefficients caractéristiques, variant avec le couple (solvant/polymere) considéré et la
température de la solution.

Dans notre cas PHBV/chloroforme donc :

K=0,129. 107 ;

a=0,82.

&
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En effet, la viscosité d’un polymere en solution varie en fonction de sa concentration et peut
étredéterminée par la mesure du temps d’écoulement d’une solution de polymere de
concentration C en utilisant un viscosimetre a capillaire.

Afin de calculer la masse molaire moyenne viscosimétrique, on a d’abord mesuré la
viscosité intrinséque des formulations et ce, en mesurant les temps d’écoulement en secondes
« tp » et« t » correspondants au solvant pur et aux différentes solutions polymere
respectivement.

On définit :
- tp et mo respectivement par le temps d’écoulement et la viscosité absolue du solvant pur.
- la viscosité relative 1, par le rapport entre le temps d’écoulement de la solution avec une
concentration donnée du polymere et celui du solvant pur :
N =t/ty (C))
-la viscosité spécifique ngpestliée a la viscosité relative par I’équation ci-dessous :
Nsp=-Nr-1 )
-la viscosité réduite est définie par le rapport de la viscosité spécifique sur la concentration
de la solution en polymeére :
MNrea= Msp/C (6)

- la viscosité inhérenten;,, (exprimée en inverse de concentration) est définie comme suit :
Nine=Ln n,/C 7

Dans la limite de dilutions infinies (concentration tend vers zéro), on qualifie la viscosité

réduite par I’indice limite de viscosité ou viscosité intrinseque (1).

N=limn,eq= limninn ®
>0 C—»0

Pour déterminer la viscosité intrinséque on trace les courbes Ln n, /C en fonction de la
concentration en polymere C, qui présente graphiquement 1’ordonnée a 1’origine. Une fois
qu’on a déterminé la viscosité intrinséque on remplace dans la formule de Mark-Houwink-

Sakurada qui va nous donner la masse moyenne viscosimétrique.
Nos mesures ont été effectuées avec un viscosimetre capillaire de type
Ubbelhode(figure I11.9) d’une constante viscosimétrique de 0.03 dans un bain marie, a une
température de 30°C en utilisant le chloroforme comme solvant. Les différentes

concentrations des solutions en PHBV et en PHBV /HNTs varient entre 0,15g/dl et 0,3g /dl.
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Figure I11.9 : ViscosimetreUbbelhode.

E
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CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSION

Ce chapitre est consacré a I’étude de 1’effet du vieillissement naturel sur la morphologie,
la structure et la masse molaire moyenne viscosimetrique de films a base de PHBV et de

nanobiocomposites PHBV/HNTs (HNT 41 et HNT n7) chargés a 5%.

IV.1. Caractérisation de la structure morphologique par DRX

La diffraction des rayons X constitue une des techniques les plus utilisées et les plus
répondues pour l'identification des minéraux argileux. Tout corps cristallin peut étre analysé
par DRX: un faisceau de rayons X est diffracté sur un réseau de plans cristallins selon la loi
de Bragg. Les argiles présentent toujours un pic dans la région des petits angles, c’est
I’apparition ou non de ce pic dans les spectres des nanobiocomposites, ainsi que
I’emplacement dans lequel il apparait qui vont nous renseigner sur la dispersion de la charge
dans la matrice.

IV.1. 1.Caractérisation des deux halloysites

Cette technique a été mise en ceuvre pour identifier les deux halloysites utilisées. La
figure VI.1 montre les spectres DRX de deux halloysites. Les deux argiles ont montré un
modele distinctif avec la présence d’impuretés telles que le quartz, calcite et alunite dans

PHNT a.

1200 -
— HNT Alg
1000 - ——— HNT NZ
800 -
o
g 600 -
400
200 -
O T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
2 theta

Figure IV.1: Diffractogramme DRX des deux halloysites Algérienne et Néozélandaise.
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Ce diagramme montre une réflexion basale d'espacement indiquant une créte pointue a
20=12.18°, qui traduit & un espacement basal 001 de 7.26A [47, 48,49].Cette forme
déshydratée est confirmée par la présence du pic a 26=24,75° qui traduit la réflexion 002 [48].
On remarque 1’absence du pic a 20=8.76° qui indique la forme hydratée. La présence du pic
a 4,4A (20 =20.04°) est aussi un point de similitude entre les deux échantillons ce qui

explique la morphologie tubulaire de ces deux argiles [47].

La différence entre les deux diagrammes DRX d’halloysites est la présence des pics
situés au alentour de 20 =18° et 20 =30°correspondant a la présence d’alunites et de la calcite
respectivement dans I’HNT Algérienne et qui ne sont pas dans celle de Nouvelle Zélande, et
la présence du pic a 20 = 22°dans I’HNT de Nouvelle Zélande qui indique la présence de
cristobalite et qui confirme la présence de la réflexion 002 et pas dans ’'HNT Algérienne

[48.,49].
I1V.1. 2.Caractérisation du PHBV

Le diagramme DRX du PHBV est porté en figure IV.2. Ce spectre montre la présence
d’une phase cristalline justifiée par la présence des pics aux angles 26= 13.5°,17°,22°,27°, et
30.6° correspondant respectivement aux plans de diffraction (020), (110), (111), (121), (040)
de la phase cristalline du PHBV [7,50].

2000 - 121y —
1500
po (111
é 1000 H
(020) (IO) (040)
ool \ /

2 theta

Figure I'V.2:Diffractogramme DRX du PHBYV vierge.
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IV.1. 3.Caractérisation des nanobiocomposites PHBV/HNTs par DRX
La figure IV.3 présente le cas des nanocomposites PHBV/HNTSs, on remarque sur le
diagramme une disparition du pic caractéristique des deux halloysite a 20 = 12,18° de
diffraction (001). On remarque aussi une diminution de [Dintensit¢ des spectres
nanocomposites. Les travaux effectués par Narenda K .Singh et coll ou ils ont étudié¢ la
biodégradabilité du systtme PHBV/cloisite (15A), ils ont constaté¢ une diminution de
I’intensité des spectres nanocomposites expliquée par le fait qu’il y a une interaction entre le

polymere et la charge [51].
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Figure IV.3:Diffractogrammes DRX du PHBV, PHBV/HNTxz, PHBV/HNT A1, HNTy7 et
HNT 4.

IV.2. Etude des effets du vieillissement naturel sur la structure chimique

L’influence du vieillissement naturel a différents temps d’exposition des échantillons a
été étudiée par spectroscopie IRTF, UV-visible et par la méthode de viscosimetrie de maniére
a identifier les changements structuraux apparus a [’échelle moléculaire (apparition,

disparition ou encore déplacement des bandes caractéristiques).
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IV.2.1. Caractérisation par IRTF

Avant de discuter les changements induits par les conditions climatiques sur les
films PHBYV et ses nanobiocomposites expos€s, on présente tout d’abord, les spectres

caractéristiques des deux halloysites utilisées ainsi que celui du PHBV vierge.

1,6

—— HNTNZ
149 | —— HNTalg

|

0] f

0,6 M- ~—

intensité (ua)

0,2 ~

0,0

4000 3000 2000 1000

Wavenumber (cm-1)

Figure IV 4. Spectre infrarouge de ’HNT Algérienne et Néozélandaise.

Le spectre des deux HNTs, Algérienne et Néozélandaise, sont représentés en figure
IV.4. Les deux spectres montrent la présence de deux bandes dans la région3700-3600cm™,
(3 3693 et 3620 cm ') qui sont spécifiquement assignées aux vibrations de groupements
hydroxyle de la surface interne de ’halloysite [49,52]. La bande située a 1003cm™ est relative
aux vibrations s'étendant des groupements Si-O-Si. L'eau de couche intercalaire est indiquée
par la bande a 1645 cm'. Ce résultat est en accord avec celui rapporté par la littérature

[53,54].

La bande observée a 538 cm™ est due & la vibration d'Al-O-Si. La vibration du
groupement hydroxyle de la surface interne a 912 cm™ et Si-O-Si 4 470 cm™ confirment

l'existence des groupes correspondants. La bande de 1115 cm™ est assignée au groupement




CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSION

Si-0, et celle 4 906cm™ est attribude a la vibration d’Al-O-H [49,55]. Les autres bandes a 793

et 740cm™'sont aussi des bandes typiques de I’halloysite.

1330 cm™!

o 1450 cm’”
= / 2935 cm’! em
1 2960 cm’ / \

1750 cm’!

1 _: 3440cm™

0,75—] l
0,5—_
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Figure IV.5 : Spectre infrarouge du PHBV vierge.

La figure IV.5 illustre le spectre IRTF du PHBV vierge avant exposition. L’analyse de
ce spectre révele la présence des pics caractéristiques. On cite notamment, un pic assez étroit
situé & 3440 cm'correspond a la vibration d’élongation de la liaison —OH. Une série de
bandes avec des pics centrés a 2960, 2935 et 2877 cm™ sont attribués respectivement aux
vibrations d’¢élongation asymétrique du groupement CHj, d’élongation asymétrique du
groupement CH, et de 1’élongation symétrique du CHs. Une bande intense centrée a 1750cm’
! attribuée a ’élongation du groupement carbonyle C=0 des esters. Le pic a 1450 est attribué
aux vibrations de déformation dans le plan asymétrique du CHj;. L’élongation du groupement
C-O des esters est caractérisée par le pic & 1330 cm™. Une série de pics caractéristiques des
vibrations d’élongations des liaisons C—C sont caractérisées pas les bandes d’absorption
localisées entre 800 et 1000 cm™. Ces résultats correspondent a ceux trouvés dans la

littérature [55] [56].
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Figure IV.6:Spectres IRTF du PHBV, PHBV/HNT;, et PHBV/HNTy; dans la région

2700 - 3900 cm™.
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Figure IV.7:Spectres IRTF du PHBV, PHBV/HNT ;, et PHBV/HNTyze dans la région 1500-
2000 cm’™.

48



CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSION
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Figure IV.8:Spectres IRTF du PHBV, PHBV/HNT, et PHBV/HNTyz e dans la région

500 - 1200 cm™.

Les figures IV.6, IV.7 et IV.8 montrent les spectres IR-TF du PHBV et de ses
nanobiocomposites avant exposition, donnés dans trois régions différentes a savoir: 2700-
3900 cm™, région carbonyle entre 1500 -2000 cm™ et 500-1000 cm™, respectivement.
L’analyse effectuée nous permet de voir que certaines bandes d’absorption du PHBV sont
Iégerement affectées par 1’ajout des deux halloysites. En effet, on retrouve les mémes bandes
mais avec seulement des décalages vers des fréquences différentes. Dans la zone entre 3700-
3600cm™, on remarque 1’apparition de deux pics d’absorption dans les nanobiocomposites
(montré sur la figure IV.6) et qui sont assignés aux vibrations de groupements hydroxyle de la

surface interne de 1’halloysite.
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Apres exposition des films PHBV et de ses nanobiocomposites dans les conditions
naturelles du vieillissement, les spectres enregistrés dans trois régions différentes a savoir:
2700- 3900 cm™', région carbonyle entre 1500 -2000 cm™ et 500-1000 cm™, montrent que les
bandes d’absorption du polymere augmentent et/ou diminues d’intensité avec I’accroissement
du temps d’exposition et cela signifie qu’on a la présence des mémes éléments mais avec un
taux différent. En effet d’aprés le spectre PHBV vierge avant et aprés exposition, une
augmentation d’intensité de la bande d’absorption correspondant au groupement carbonyle
(1690 et 1750 cm™) est observée, ce qui suggere que les principaux groupements formés sont
des groupements carbonyle de type cétone et insaturations a, . Comme on remarque aussi, la
diminution d’intensité de toutes les autres bandes notamment dans la région comprise entre
950 et 1200 cm™, voir leur disparition comme par exemple les pics & 1050-1170 cm™ des

¢longations C-C (figure VI.11).

Abs ] »

275 T Avant exposition
25— ——— Apres 15 jours
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3750 3650 3550 3450 3350 3250 3150 3050 2950 2850 2750

Figure IV.9:Spectres IRTF du PHBV vierge avant exposition, apres 15 et 30 jours
d’exposition dans la région 2700 - 3900 cm™.
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Figure IV.10 :Spectres IRTF du PHBYV vierge avant exposition, aprés 15 et 30 jours

d’exposition dans la région 1500 - 2000 cm™.
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Figure IV.11:Spectres IRTF du PHBV vierge avant exposition, apres 15 et 30 jours

d’exposition dans la région 500 - 1200 cm.
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D’apres les spectres IR-TF des nanobiocomposites PHBV/HNT,j, présentés en figures
IV.12, 1IV.13 et IV.14, nous remarquons approximativement les mémes changements
structuraux que dans le cas du PHBV vierge. En effet, ils montrent une diminution du spectre
a 780 cm™ correspondant a la déformation hors plans de = C-H. La méme allure de spectres
que celle du PHBV vierge et PHBV/HNTyj, est observée pour les nanobiocomposites

PHBV/HNTyz. Cela signifie que les mémes changements structuraux ont eu lieu.
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Figure IV.12:Spectres IRTF du PHBV /HNT 4, avant exposition, apres 15 et 30 jours
d’exposition dans la région 2700 - 3900 cm™.
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Apres 15 jours —— Apres 30 jours

- ——  Avant exposition

2,25 Augmentation — p

1,75—]
153
1257
13
0,75 E
05—
0,25—5
=
-0,25—:
’){IYY\ 105N 10'1\’\ 1R6N 1le 17|rn 170N 1RRN 1‘-\'{\0 1:':{\ 180
Figure IV.13:Spectres IRTF du PHBV /HNT aj,avant exposition, apres 15 et 30 jours
d’exposition dans la région 1500 - 2000 cm™.
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Figure IV.14:Spectres IRTF du PHBV /HNT 4, avant exposition, apres 15 et 30 jours

d’exposition dans la région 500 - 1200 cm.
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Figure IV.15:Spectres IRTF du PHBV /HNT y7z avant exposition, apreés 15 et 30 jours
d’exposition dans la région 2700 - 3900 cm.
Aos ] :
25— Avant exposition Augmentation
225 _; ——  Apres 15 jours
g
- — Apres 30 jours
175 —
15 —E
125 —
1 ]
075 —
05—
025 —f
0
02

r~ 7+ | T~~~ | 1~ T [ 1 1T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T
2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550

Figure IV.16:Spectres IRTF du PHBV /HNT yz avant exposition, aprés 15 et 30 jours
d’exposition dans la région 1500 - 2000 cm™.
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Figure IV.17:Spectres IRTF du PHBV /HNT y7z avant exposition, apreés 15 et 30 jours
d’exposition dans la région 500 - 1200 cm.

Les changements constatés dans les spectres infrarouges ne nous renseignent pas
directement sur la dégradation, c’est pour cela que le calcul de la concentration des
carbonyles produits durant la période d’exposition, peut étre directement corrélée avec la
dégradation du polymeére. Son évolution en fonction du temps d’exposition est présentée sur
la figure IV.18. 1l est calculé en utilisant les formules suivantes :

Loi de Beer-Lambert :

A0= §C0e (9)
A=EC e (10)

Le rapport des Airs nous donne :

A/A=€ e C/C, an

Avec :
Ay : Iair du pic de la région carbonyle a 0 jour ;
A : I’air du pic de la région carbonyle aux autres jours d’exposition ;

Cy : Concentration des carbonyles a 0 jour (g/ml)
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e : épaisseur du film polymere en micrometre, dans notre cas elle est de 80um.

Les résultats de calcul effectués sont portés sur la figure IV.1.

C (g/ml)
2 -
1,5 - —l
17 —o—PHBV
—&—PHBV/HNTNZ
—#— PHBV/HNTAIlg
0,5 -
durée (jours)
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Figure IV.18:Evolution de la concentration des carbonyles en fonction de la durée

d’exposition.

Les résultats de I’évolution de I’indice carbonyle montrent des périodes d’inductions (entre
0 et 10 jours) ou, on remarque que le PHBV vierge et le nanobiocomposites PHBV/HNT;
présentent une résistance a la dégradation, apres ces périodes, I'IC augmente de fagon nette.
Mais cette augmentation est moins marquée pour les formules nanobiocomposites, cela peut

signifier que I’ajout de ’HNT retarde considérablement le phénomene de dégradation.

VI1.2.2. Caractérisation par spectroscopie UV-visible

Les films PHBYV et de ses nanobiocomposites ont été caractérisés par spectroscopie UV
afin de comparer les bandes d’absorptions du groupement C=0 a différents temps

d’exposition qui est I’indicateur du vieillissement des polymeres.
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Figure IV.19:Spectres UV du PHBV avant exposition, apres 15 et 30 jours d’exposition.

La figure IV.19 représente le spectre UV du PHBYV vierge avant et aprés son exposition.
Nous remarquons que la bande d’absorption aux environs de 235 nm dans les spectres est
importante pour le PHBV photo-dégradé. Cette bande est attribuée a la transition électronique
du groupement carbonyle. Nous pouvons dire que les chaines polymériques du PHBV, sous
I’effet des radiations UV, ont été¢ oxydées ce qui a engendré des coupures de chaines,
augmentant la concentration de ces groupements chromophores. Ces résultats obtenus

confirment ceux obtenus par IR-TF.
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Figure IV.20:Spectres UV du PHBV/HNT ,, avant exposition, apres 15 et 30
joursd’exposition.
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Figure I'V.21:Spectres UV du PHBV/HNTyz avant exposition, apres 15 et 30 jours

d’exposition.
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Les figures IV.20 et IV.21 représentent, respectivement la comparaison des spectres UV
des nanobiocomposites avant et apres photo-dégradation. L’absorbance du nanobiocomposite
a5 % d’HNT . (Figure IV.20) apreés photo-dégradation est légerement supérieure a celle du
nanobiocomposites non dégradé, et si on la compare a celle PHBV vierge (figure 22), on
remarque qu’elle est moins marquée ce qui montre que la dégradation de ce dernier est plus
importante. Donc on peut dire que I’introduction de la charge retarde le phénomene de la
photodégradation du PHBV. L’augmentation d'absorbance au cours du temps d’exposition
(figure 1V.20) dans le domaine du visible (au dela de 400 nm) permet d'expliquer le

jaunissement des films photooxydés [57].

Abs
hE
—  BHEYV
PHEV HNTHNZ
—— PHBVENIAE
i 1‘“::":.\\
\neyf i P o
o B na———
-“__-._-‘.__-'.'_-—u.
g3
T Bim B0 b E e 111

Langueur d’onde (nm)

Figure I'V.22:Spectres UV du PHBV, PHBV/HNTxz et PHBV/HNT 4, aprées 30 jours

d’exposition.
1.2.3.Evolution de la masse molaire

La dégradation chimique des polymeres peut causer plusieurs changements dans la
structure moléculaire telle que la scission de chaines, la réticulation ou bien formation

d’autres espeéces chimiques (produits d’oxydation).
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Le calcul de I’indice de scissions IS est important car il nous renseigne sur le nombre
de scissions de chaines polymeéres au cours du temps, donc sur la cinétique de dégradation. I1

est calculé par la formule suivante [58]:

Avec :

Mj: masse molaire viscosimetriquea to.

M. masse molaire viscosimetrique a t.

Les résultats de calcul de la viscosité intrinseque du PHBV et PHBV/HNTSs obtenus
avant et apreés exposition sont portés sur le tableau IV .4 et les résultats obtenus apres

vieillissement (8,16 et 24 jours) seront portés en annexe.

Les figures ci-dessous montrent les courbes Ln 1, /C en fonction de la concentration C,

permettant de déterminer la viscosité intrinseque 1 qui est obtenue par I’extrapolation de ces

IS= (My/M)) -1

permet

courbes aves [I’axe des ordonnées (I’ordonnée a I’origine).Cette derniere nous
ensuite de calculer la masse molaire viscosimetrique.
> PHBY vierge
Tableau IV.1:Résultats des mesures de la viscosité du PHBV vierge avant exposition.
C (g/d)) to (s) t(s) Nr Inn,/C

0,15 38 45,8 1,205263 1,244653
0,2 38 48,3 1,271053 1,199227
0,25 38 49,2 1,294737 1,03323
0,3 38 50,2 1,321053 0,928096

Le tracé de la courbe Lnn,=f(C) du PHBV vierge est donné sur la figure IV.21 .

12)
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Lnn,/C
1,4 -
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Figure IV.23:Variation de la viscosit¢ du PHBV vierge en fonction de la concentration.

- Viscosité intrinséque n = 1,603 dl/g.
- Masse molaire M = 98424,27 g/mole.

» PHBV/HNT 4

Tableau 1V.2:Résultats des mesures de la viscosité du PHBV/HNT »j, avant exposition.

C (g/dl) t0 (s) t(s) Nr Ln n,/C
0,15 38 472 1,242105 1,445385
0,2 38 49,5 1,302632 1,321933
0,25 38 49,4 1,3 1,049457
0,3 38 50,1 1,318421 0,921449

Le tracé de la courbe Lnn,=f(C) du PHBV/HNT4j,est donné sur la figure IV.22.
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Figure 1V.24:Variation de la viscosité¢ du PHBV/HNT . en fonction de la concentration.

- Viscosité intrinséque n = 2,014dl/g.

- Masse molaire M = 130013,21g/mole.

> PHBV/HNTnNz

Tableau IV.3:Résultats des mesures de la viscosité du PHBV/HNTyz avant exposition.

C (g/d) to (s) t(s) Nr Ln n,/C
0,15 38 47,6 1,252632 1,501644
0,2 38 49,3 1,297368 1,30169
0,25 38 49,7 1,307895 1,073675
0,3 38 51,5 1,355263 1,013319

Le tracé de la courbe Lnn,~f(C) PHBV/HNTyzest donné sur la figure IV.23.
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Figure IV.25:Variation de la viscosit¢ du PHBV/HNTyz en fonction de la concentration.

- Viscosité intrinséque n = 1,984dl/g.
- Masse molaire M = 127655,33g/mole.

Tous les résultats de calcul effectués sur la viscosité intrinseque, masse molaire

moyenne et indice de scissions de chaine obtenus pour les différentes formulations apres

différentes périodes d’exposition, sont résumés dans le tableau ci-dessous :

Tableau IV.4 : Récapitulatif des mesures des différentes formulations.

Formulations PHBYV PHBV/HNT ajg PHBV/HNTxz
n (dl/g) 1,603 2,014 1,984
M (g/mol) 98424,27 130013,21 127655,33
0J IS 0 0 0
n(dl/g) 1,535 1,555 1,695
M(g/mol) 93356,53 94544,59 105355,82
8J IS 0,05 0,37 0,21
n(dl/g) 1,338 1,531 1,621
M (g/mol) 78958,38 93356,53 99773,73
16J IS 0,2 0,39 0,28
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n(dl/g) 0,544 0,755 0,704
M(g/mol) 26347,71 39295,07 36082 ,47
24 IS 2,73 2.3 2,5
n(dl/g) 0,313 0,656 0,533
M (g/mol) 2342744 33105,13 31634,08
30 IS 3,2 2,9 3,03

Afin de montrer I’influence du temps d’exposition, on trace 1’évolution de la viscosité

intrinséque, de la masse molaire et de I’IS en fonction de la durée d’exposition, et ceci pour

toutes les formulations utilisées.

n (dli/g)
5 -

——PHBV
—#—PHBV/HNTAIg
~——PHBV/HNTNZ

durée (jours)

10

15 20

25 30 35

Figure IV.26:Evolution de la viscosité intrinséque en fonction du temps d’exposition.

L’évolution de la viscosité intrinseque du PHBV et de ses nanobiocomposites en

fonction du temps d’exposition est donnée en figure IV.26 .On remarque que la fonction est

décroissante avec la méme allure pour toutes les formulations. Nous constatons aussi que

cette décroissance est moins marquée pour les nanobiocomposites PHBV/HNTSs par rapport

au PHBYV vierge.
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Figure I'V.27:Evolution de la masse molaire viscosimetrique en fonction du temps

d’exposition.

D’apres la figure IV.27, on remarque que les films PHBV vierge et ses nanocomposites
présentent une réduction significative dans la masse molaire en fonction du temps
d’exposition. Cette allure est la méme que celle de la viscosité intrins€que vu que la masse
molaire est directement proportionnelle a la viscosité a travers la relation de Mark-Houwink-

Sakurada.

IS
5 1 ——PHBV
——— PHBV/HNT ALG
4,5 ——— PHBV/HNT NZ

4 -
3,5 -
3
2,5 -
2 -
1,5 A
1 -
0,5 -

durée (jours)
0 n 1 T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35

Figure I'V.28:Evolution de I’indice de scissions en fonction du temps d’exposition.
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La figure IV.28 montre I’évolution de I’indice de scission de chaine des films, on
remarque son augmentation en fonction du temps d’exposition ce qui confirme les résultats
précédents. Sous I’exposition au vieillissement naturel, les échantillons ont subi une
dégradation photo-oxydative par des mécanismes radicalaires lesquels peuvent conduire a la

rupture de la chaine principale du polymeére [59].

En plus de tous ces changements structuraux et variation de la masse molaire avec le temps
d’exposition, on a remarqué¢ aussi des fissures et jaunissement des films due aux

phénomeénes d’oxydation et de coupures.
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CONCLUSION GENERALE

Au terme de nos expériences et sur la base des résultats expérimentaux obtenus, nous

avons tiré les principales conclusions suivantes :

- Les études morphologiques par DRX ont montré une dispersion des deux halloysites dans
la matrice PHBV.

- L’analyse de la structure des deux halloysites par DRX a révélé la présence d’impuretés
dans I’HNT Algérienne sous forme d’alunite et calcite, tandis que la cristobalite a été
détectée dans ’HNT Néozélandaise.

- La caractérisation des échantillons apres 30 jours d’exposition par IRTF, UV-visible et la
méthode viscosimetrique permet de conclure que la présence d’HNTs dans la matrice
PHBYV retarde le phénomene de dégradation des nanobiocomposites.

- L’halloysite Algérienne retarde mieux la dégradation du PHBV en comparaison a celle de
Nouvelle Z¢lande.

- La photo-oxydation conduit a la formation des groupements carbonyles qui est le résultat
de plusieurs mécanismes chimiques de scissions de chaines du PHBV. Ces réactions de
scission entrainent une diminution nette des masses molaires moyennes viscosimeétrique du
polymere. Les fissures et jaunissement des films sont le résultat des phénomeénes

d’oxydations observées.




PERSPECTIVES

Nous avons montré dans notre travail que la présence d’HNT dans la matrice
PHBV inhibe le phénomene de dégradation des bionanocomposites. Il est nécessaire
d’aller plus loin dans les investigations pour mieux cerner les phénomenes observés.
On peut notamment envisager d’étudier le vieillissement sur une période plus longue
pour avoir des résultats plus concluants, ainsi que d’enrichir I’étude en utilisant
d’autres méthodes de caractérisation telles que les testes mécaniques, rhéologiques,

MEB, etc.
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> Aprés 8 jours :
-  PHBY vierge

Résultats de mesures de viscosité

ANNEXE

Tableau IV.5: Résultats de mesures de la viscosité du PHBV apres §jours.

C (g/d)) to (s) t(s) Nr Lny,/C
0,15 38 45,6 1,2 1,215477
0,2 38 47 1,236842 1,062807
0,25 38 48.6 1,278947 0,984149
0,3 38 49,5 1,302632 0,881288

Lny,/C y=-2,023x + 1,535
14 5 R2=0,936
1,2 -
1 _ .\\.\-
0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -
C(g/dl)
0 T T T T 1
0 0,05 0,15 0,2 0,25 0,35

Figure 1V.29: Variation de la viscosité du PHBV en fonction de la concentration apres

PHBV/HNT 4j¢

8jours.

Tableau IV.6: Résultats de mesures de la viscosité du PHBV/HNT 4, aprés 8jours.

C (g/d))  (5) €(s) e Ln 1,/C
0,15 38 45,5 1,197368 1,200841
0,2 38 48,1 1,265789 1,17848
0,25 38 491 1,292105 1,025092
0,3 38 50 1,315789 0,914789
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Lnn,/C
1,4 - y =-2,023x + 1,555
2:
1o . R?=0,936
1 .
0,8 -
0,6 -
0,4
0,2
C(g/dl)
O T T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Figure IV.30: Variation de la viscosit¢ du PHBV/HNT 4, en fonction de la concentration

apres 8jours.

- PHBV/HNT nz
Tableau IV.7: Résultats de mesures de la viscosité du PHBV/HNT yz apres 8jours,
C (g/dl) to (s) t(s) N Lnn,/C
0,15 38 46,5 1,223684 1,345774
0,2 38 48,4 1,273684 1,209568
0,25 38 50,4 1,326316 1,12962
0,3 38 51 1,342105 0,980798
Lnn/C
1,6 - y =-2,349x + 1,695
1,4 R?=0,988
1,2 A
1 .
0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -+
O T T T T T c (g‘AdI)
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Figure IV.31: Variation de la viscosité du PHBV/HNT yz en fonction de la concentration

apres 8jours.
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> Aprés 16 jours :
- PHBYV vierge

Tableau IV.8: Résultats de mesures de la viscosité¢ du PHBV apres 16jours.

C (g/d)) to (s) t(s) N Lnn,/C
0,15 38 449 1,181579 1,112344
0,2 38 46,5 1,223684 1,009331
0,25 38 48,03 1,263947 0,936959
0,3 38 49,38 1,299474 0,873198
1’12“ n/C y=-1,579x + 1,338
R? = 0,987
1 - -\l\.\.
0,8 -
06 -
04 -
02 -
0 | . | | | . C (g/fﬂ)
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Figure IV.32: Variation de la viscosité du PHBV/HNT 4, en fonction de la concentration

apres 16jours.

PHBV/HNT 4y
Tableau I'V.9: Résultats de mesures de la viscosité du PHBV/HNT,j, apres 16jours.

C (g/dl) to (5) t(s) Nr Lnn,/C
0,15 38 4525 1,190789 1,16411
0,2 38 47,69 1,255 1,135678
0,25 38 48,1 1,265789 0,942784
0,3 38 48,8 1,284211 0,833814
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Lnn,/C y=-2,367x + 1,531
A R?=0,937
B -\-\-

1 4
0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -

0 : : : : : C (g/dl),

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Figure IV.33: Variation de la viscosité¢ du PHBV/HNT 4, en fonction de la concentration

PHBV/HNT Nz
Tableau IV.10: Résultats de mesures de la viscosité du PHBV/HNTyy apres 16jours.

apres 16jours.

C (/) to(s) t(® " Lan,/C
0,15 38 45,58 1,199474 1,212552
0,2 38 46,78 1,231053 1,039348
0,25 38 47,27 1,243947 0,873159
0,3 38 48,2 1,268421 0,792576
L4 LnnJ/C
y=-2,852x+ 1,621
1,2 - R*=0,976
-
0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 A
0 : : : : : C (g/dD)
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Figure I1V.34: Variation de la viscosité¢ du PHBV/HNT yz en fonction de la concentration

apres 16jours.
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> Apreés 24 jours :
-  PHBY vierge

Tableau I'V.11: Résultats de mesures de la viscosité¢ du PHBV aprées 24jours.

C (g/dl) to (5) t(s) Ne Lnn,/C
0,15 38 41,03 1,07973684 0,51144898
0,2 38 41,92 1,10315789 0,4908844
0,25 38 42.9 1,12894737 0,48514266
0,3 38 43,8 1,15263158 0,47349219
Ln nr/C
0,6/ y = -0,239x + 0,544
R2 = 0,945
05 1 %
04 -
03 -
02 -
01 -
C (g/dl
O T T T T T T (gl/ )
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0.3 0,35

Figure I'V.35: Variation de la viscosité¢ du PHBV en fonction de la concentration apres

PHBV/HNT 4y
Tableau I'V.12: Résultats de mesures de la viscosité du PHBV/HNT yjgaprés 24jours.

24jours.

C g/dn () £ e Lnn,/C
0,15 38 41,68 1,09684211 0,61623492
0,2 38 42,93 1,12973684 0,60992361
0,25 38 43,69 1,14973684 0,55813233
0,3 38 44,1 1,16052632 0,49624541
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Lnn/C
0,7 - y =-0,823x + 0,755
06 - R*=0,910
" \\
0,4 -
0,3 ~
0,2 -
0,1 -

o | | | | _ C@Ew

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Figure IV.36: Variation de la viscosité du PHBV/HNT,j, en fonction de la concentration

PHBV/HNT nz

apres 24jours.

Tableau IV.13: Résultats de mesures de la viscosité du PHBV/HNTyzapres 24jours.

C (zay to (s) £(s) n, Lan,/C
0,15 38 41,59 1,09447368 0,60182396
0,2 38 4277 1,12368421 0,5830638
0,25 38 43,73 1,15078947 0,56179282
0,3 38 442 1,16315789 0,50379543

Lnn,/C y =-0,630x + 0,704
0,6 1 ’\O\RZ =0,918
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -
C(g/dI)

O T T T T T T 1

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Figure I'V.37: Variation de la viscosit¢ du PHBV/HNT yz en fonction de la concentration

apres 24jours.
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> Apreés 30 jours :

-  PHBY vierge

Tableau IV.14: Résultats de mesures de la viscosité¢ du PHBV aprées 30jours.

C (g/dl) t (5) te) n Lnn, /C
0,15 38 40,32 1,06105263 0,39507643
0,2 38 41,28 1,08631579 0,41395981
0,25 38 42,38 1,11526316 0,43636157
0,3 38 438 1,15263158 0,47349219
Lnn,/C
0,6 -
y =0,515x + 0,313
0,5 - R?2=0,973
04 - ‘/‘/‘/
0,3 -
0,2 -
0,1 -
C (g/dl
O T T T T T T I(g )
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Figure 1V.38: Variation de la viscosité du PHBV en fonction de la concentration apres

30jours.

PHBV/HNT 4,

Tableau I'V.15: Résultats de mesures de la viscosité du PHBV/HNT ), apres 30jours.

C (g/d) o (s) € nr Lnn,/C
0,15 38 41,39 1,08921053 0,56968764
0,2 38 42,39 1,11552632 0,54663163
0,25 38 43,23 1,13763158 0,51579416
0,3 38 43,96 1,15684211 0,48564657
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0 %n 1,/C

,0 7 y =-0,565x + 0,656

R?=0,996
0,5 A
0,4 -
0,3 A
0,2 -
0,1 -
C (g/dD)
O T T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Figure IV.39: Variation de la viscosit¢ du PHBV/HNT 4, en fonction de la concentration

PHBV/HNT nz

apres 30jours.

Tableau IV.16: Résultats de mesures de la viscosit¢ du PHBV/HNTyzapres 30jours.

C (gd) () € n. Lnn,/C
0,15 38 41,03 1,07973684 0,51144898
0,2 38 42,03 1,10605263 0,50398745
0,25 38 43,04 1,13263158 0,49817502
0,3 38 44 1,15789474 0,48867825
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0,d.0n,/C y =-0,148x + 0,533
R2=0,991

0,5 - ¢ — — N

0,4 -

0,3 A

0,2 -

0,1 -

0 T T T T T T (& \g/dl)
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Figure I'V.40: Variation de la viscosit¢ du PHBV/HNT yz en fonction de la concentration

apres 30jours.
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