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Abreviations

ACM: Polyacrylates.

ASTM: American Society for Testing and Materials.
ATG: Analyse thermogravimétrique.

BR : Polybutadiéne.

CR : Polychloroprénes.

DTG : Dériveée de perte de masse.

IRTF : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.
MF : Aminoplastes.

PA: Polyamides.

PBAT : Poly (butyléne adipate téréphtal ate).

PBSA : Poly (butylene succinate adipate).

PC: Polycarbonate.

PCL: Poly (e-caprolactone).

PE: Polyéthyléne.

PEA : Poly (ester amide).

PET : Polyéthyléne téréphtal ate.

PF : Phénoplastes.

PHA : Polyhydroxyal canoate.

PHB : Poly3-hydroxybutyrate.

PHV : Poly3-hydroxyval érate.

PHBV: Poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyval érate).



PGA : Polyglycolides.

PLA: Poly acide lactique.
PP: Polypropyléne.

PS: Polystyréne.

PP: Polypropyléne.

PS: Polystyréne.

PUR : Polyuréthanes.

PV C: Polychloruredevinyle.
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Introduction générale

Introduction générale

Le succés des matieres plastiques dans des secteurs aussi diversifiés que |I’emballage, le
bétiment, I’automobile, |’ électronique ou encore le biomédical, s explique par leurs bonnes
propriétés mécaniques, leur faible codt, leurs grandes cadences de fabrication et leur grande

souplesse d’ emploi.

Mais face a la hausse du prix du pétrole et la diminution progressive des stocks et
sachant aussi que le secteur de I’emballage et des plastiques de commodité est I'un des plus
gros producteurs de déchets, diverses solutions sont mises en ceuvre pour palier a ce
probléme de consommation, comme par exemple, le recyclage ou I’incinération. Néanmoins
I’innovation la plus prometteuse reste le développement de polymeéres et biopolymeres
biodégradables. Ils offrent généralement des propriétés au moins égales voire supérieures a
leurs homol ogues non biodégradabl es.

Dans ce domaine, les polyhydroxyalcanoates (PHA), ayant des propriétés
thermopl astiques et biodégradabl es, apparaissent comme des candidats sérieux pour offrir une
alternative aux polyméres issus de la pétrochimie. Les polyhydroxyalcanoates forment une
famille de polyméres naturels a laquelle appartient le poly (3-hydroxybutyrate-co-3-
hydroxyvaérate) ou PHBV, produits par une grande variété de bactéries qui les stockent
comme réserve énergétique intracellulaire [1]. PHBV aégalement des propriétés thermiques
et mécaniques comparables aux thermoplastiques conventionnels tels que le poly (propyléne)
(PP).

Les mélanges de polymeéres sont on plein essor, ont tout d’'abord été développés pour
répondre a des exigences techniques auxquelles les polymeéres purs n’ étaient pas adaptés. La
réalisation de mélanges a partir de polymeres existants est moins couteuse que la mise au
point d’un nouveau polymere. De plus, les procédés sont en général assez simples (extrusion,
mélangeur interne, injection,...). Les mélanges de polymeéres sont intéressants car leurs
propriétés dépendent des polymeres parents, propriétés que I’ on peut donc faire varier avec la

composition du mélange.
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L’ objectif de notre travail est d' étudier I’éaboration et caractérisation d’une blende a
base de PHBV/PP et une étude sur les relations structure/propriétés de mélanges PHBV/PP

préparés par voie solvant sur toute une gamme de composition.

Notre mémoire se divise en trois principaux chapitres :

Le premier chapitre est consacré al’ é&ude bibliographique, subdivise en quater partie, la
premiére qui présente la généralité sur les polymeéres, la seconde consacrée aux généralités
sur les biopolymeres et la troisieme sur les mélanges des polymeres et enfin la quatrieme sur

les mélanges de PHA avec d' autres polymeres.

Le second chapitre présente le protocole expérimental décrivant le mode d’ élaboration
des différents films et leur mélange en solution selon la norme ASTM D6866 ainsi qu’ une
présentation des différentes méthodes de caractérisation (IRTF, ATG/ DTG).

Enfin, le dernier chapitre aborde I’ ensembl e des résultats obtenus et leur discussion.

Nous terminerons ce travail par une conclusion générale rappellera les principaux

résultats obtenus al’ issue de cette étude.
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Chapitrel : Généralités et synthese bibliographiques

Les polymeres constituent une des classes les plus importantes, se substituant de plus en
plus aux autres matériaux, a cause de leur faible densité et de leur faible colt de mise en
ceuvre (facilité et économie d’ énergie).

Dans ce chapitre, nous allons présenter les polymeéres et les biopolymeéres : leurs propriétés
ainsi que leurs domaines d’ application et leurs structures chimiques. Nous alons éudier les
différents mélanges en général et plus particulierement le mélange PHA avec les autres

polymeres (revue de littérature).

|. 1Généralité sur les polymeéres
[.1.1.Lespolymeéres

Un polymere est appelé aussi macromolécules, c'est- & dire d’ entités moléculaires de
grandes taille, issues de I'assemblage covalent d’'un grand nombre d'unités répétitives plus
communément appelées  unités  (ou motifs) MONOMEres. Les  edifices
macromoléculaires ainsi definis ont des dimensions moléculaires (caractérisées par leur masse
molaire) tres supérieures a celles des molécules simple, il en résulte, pour le polymere résultant,
des propriétés nouvelles utilisables, en particulier, dans le domaine des matériaux structuraux.
On distingue trois grandes familles de polymeres, les thermoplastiques, les éastomeéres et les
thermodurcissables [1].

a.Thermoplastiques

Sont des polyméres composés de chaines macromoléculaires linéaires ou avec

ramifications, ils se ramollissent et deviennent plastiques sous I’ effet de la chaleur sans subir de
modification chimique. Par exemple: polyéthyléne (PE), polypropyléne (PP), polystyrene (PS),
polycarbonate (PC), polychlorure de vinyle (PVC), polyamides (PA), polyéthyléne téréphta ate
(PET) et transformé réversible et recyclable.

b.Elastoméres

Un élastomere est un compose naturel ou synthétique, présentant |’ élasticité du caoutchouc
a sa température d' utilisation, en générale proche de la température ambiante. Cette famille de
polymere possede une température de transition vitreuse inférieure a la température ambiante
[2]. Par exemple: polybutadiene (BR), polychloroprénes (CR), polyacrylates (ACM),

polyuréthane él astomere.

3
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c.Thermodurcissables
Ce sont des polymeres formés d’'un réseau tridimensionnel de chaine macromoléculaires.
Ils sont durs, rigides et infusibles sous |’ effet de la chaleur en subissant une modification de
leur structure moléculaire. Par exemple: polyuréthanes (PUR), polyesters insaturés,
phénoplastes (PF), aminoplastes (MF).
|.1.2.synthése des polymeér es
On distingue deux méthodes de synthése des polymeres, la polycondensation la
polymérisation en chaine.
a. Lapolycondensation
Est une réaction obtenue par la condensation d’ un grand nombre de molécules, cette réaction
s effectuant avec I’ @dimination d’ une petite molécule, en général I’ eau.
b. Polymérisation en chaine
Est une réaction obtenue par I’enchainement d’'un grand nombre de molécules
monomeéres si ces molécules sont identiques on obtient un homopolymére, par contre si les
monomeres sont  différents (en général deux) on obtient un copolymere.
[.1.3. propriété des polymeres
Les polymeéres comptent plusieurs propriétés dont on cite :
[.1.3.1. propriétés chimique
Globalement, les polyméres sont résistants aux acides et aux bases tandis qu'ils sont
sensibles aux solvants. L’ action de |’ eau sur les polymeres a la température ambiante est faible.
La majorité des solvants des polymeéres se situe dans cette catégorie de produit chimique.
Latenue a |’oxygene des matériaux polymeéres est un éément essentiel de leur durabilité, la
dégradation de ces matériaux polymeres se fera par rupture des liaisons covalentes caténaire
[3].
1.1.3.2. Lespropriétés mécanique
Les propriétés meécaniques des matériaux polymeres dépendent de la température
expérimentale par rapport aux températures caractéristiques qui sont celles de fusion et de la
transition vitreuse. Ces dernieres sont traitées en généra a la température ambiante [4].
1.1.3.3. Lespropriétés physiques
Beaucoup de propriétés physiques sont modifiées par |’ architecture moléculaire : densité,
température de fusion, température de transition vitreuse et autre. 1l est intuitivement aisé de

comprendre que la ramification des molécules diminue la densité, le point de fusionet la

Y
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cristalinité d’ un polymeére, en élargissant la distance entre les chaines principales. On regroupe
dans les propriétés physiques, des propriétés optiques et diélectriques [5].
1.1.3.4. Lespropriéésthermique
L'’gout de charges miné&rales dans une matrice polymere permet d accroitre sa
stabilité thermique. Les améliorations de la température de dégradation ont été attribuées
al effet de barriére qui raentit ladiffusion del’ oxygenes nécessaire ala dégradation, ainsi que
les molécules qu’elle produit. La stabilité thermique est généralement évaluée par I'analyse
thermogravimétrique sous atmosphere inerte.
I.1.4. Classification des polymeres
Plusieurs classifications des composés macromoléculaires peuvent étre proposées selon
gu’'on choisit I’origine, le type d architecture, la structure chimigue des motifs ou le types de
polymeérisation. Comme base de classification, on cité [6].
[.1.4.1. Selon I’origine
a. Polymeresd’origine naturelle
Animale, végétal ou minérale, par exemple: lacellulose, ADN, bitumes.
b. Polymeresd’origine synthéique
IIs sont classés selon polymere issus du pétrole pur les réactions de polymérisation,
polycondensation.
c. polymeresd originesartificielles
Les polymeres artificiels résultent de la modification chimique des polymeéres
naturels, le squel ette macromol éculaire étant préservé lors de cette modification.
1.1.4.2. Selon la structure chimique
Il existe deux types de polymeres permet une classification des composes
macromoléculairesen :
a. Homopolymeéres
Les homopolymeéres s obtiennent par la polymérisation dun méme type de
monomere, ils peuvent étrelinéaires ou réticulé [7].
b. Lescopolyméres
Les motifs sont différents, ils résultent de I'association de deux monomeres
différents. lls peuvent étre statistiques, séquencés ou abloc [8].

-
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[.1.4.3. Selon la nature du polymére
On distingue trois natures des polymeéres: Les polymeéres inorganiques (diamant,
graphite), Les polymeres organiques. Les polymeres hybrides (triméssoxysilane).
a. Polymeres minéraux
Composé macromoléculaire organique ou minéral résultant de la combinaison de
plusieurs molécules a partir d' un monomeére unique ou de monomeres différents.
b. Polymeéres mixtes
Les polymeres mixtes sont obtenus par |’enchainement des atomes de carbones
et d’ hétéroatomes[9].
1.1.4.4. Selon la structure chimique
Les polymeres sont classés en: polymeres linéaires (ou monodimensionnels),
polymeéres lamellaires (bidimensionnels) et polymeres réticul és (tridimensionnels) [10].
a. Polymereslinéaires
L’ enchainement des atomes constituant la macromolécule s effectue dans une seule

direction de |’ espace.

Figure 1 : Représentation de la chaine d’ un polymere linéaire [1].
b. Polyméreslaméellaires (bidimensionnels)

Les enchainements interatomiques s étendent dans deux directions de I’ espace.

Figure 2 : Représentation schématique d’ un polymeére bidimensionnel [1].




Chapitre Généralités et synthése bibliographiques

c. polymeresréticules (tridimensionnelles)
Chaque atome de carbone est lié par covalence a quatre atomes de carbone, qui
I’ entourent tetraédriquement.

Figure 3 : Représentation schématique d' un polymeére tridimensionnd [1].

[.1.5. Application des polymeéres
L’usage des polyméres est en pleine expansion. lls sont trés utilisés dans beaucoup
d industries comme |’ aéronautique, la cryogeénie, les transports, les articles de sports ou
d éectroménager et bien dautres domaines tels que le secteur médica par exemple.
On les retrouve dans beaucoup de produits de la vie courantes comme la peinture, les
caoutchoucs, les plastiques, les fibres artificielles de synthese pour le textile, le papier, les
articles ménagers, ... .etc.

Letableau 1 suivant représente le domaine d’ application de quel ques polymeres.

-
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Tableau 1 : Quelques polymeres et leurs usages [7].

Polymere Usage
Polyéthylene Tubes, films minces, bouteilles, tasse, isolation éectrique, emballage.
(PE)

Polypropylene Les méme applications que le PE, maisil est plus|éger, plusrigide, plus

(PP) résistant alalumiere.
Polystyrene Objets moulés bon marché.
(PS) Incorporation du butadiene pour faire un polystyrene antichoc.

Polychlorure vinyle Emploi dans le béatiment (chéssis de fenétres). Rendu souple pour la

(PVC) fabrication du similicuir, de tuyaux, de vétement, films minces.

les semelles de chaussures, les matelas, les volants ou pare-chocs

Polyuréthane automobiles. il est e matériau de choix dans les réfrigérateurs, les
(PU) camions de refroidissement et des réservoirs d'eau chaude, |es dispositifs
meédicaux...
Nylon Textiles, cordages, moulages.
(Polyamide)
|.1.6.Le polypropyléne (pp) :

Figure 4 : Structure chimigue du polypropyléne (pp).

Le polypropyléne noté PP est un thermoplastique de la famille des polyoléfines, est un
polymere recyclable. Il provient de la polymérisation en chaine du monomere propyléne. Le mode
de synthese le plus répondu actuellement est le procédé de catalyse hétérogene Ziegler Natta a une
pression modérée de 1a 5SMPa et a une température de 50 a 110 °C et qui conduit a |’ obtention de
conformation isotactique ou syndiotactique, mais la forme isotactique est la plus répandue. [11,12,

13].Le polypropyléne peut étre représente par laformule générale suivante :
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Polymeérisation
|-|:(:=.{< - —CH; (FH CH; (;H
CH, CH, CH,
CH; (;H
CH
n
Monomeére de propylene Polymeére de polypropyléne

Figure5: Polymérisation de polypropylene [1].

[.1.6.1.Propriétés:
a-propriétés physiques:
» Masse volumique : le PP est le plus Iéger des thermopl astiques courant, avec une masse
volumigue de 0,905 g/cm3.
* Perméabilité : le PP est perméable aux gaz, sauf a la vapeur d’ eau. La perméabilité
décroit lorsgue le taux de cristallinité augmente [14].
b- Propriétés mécaniques:
 caractéristique en traction : La cristalinité élevée du PP lui confére de bonnes
propriétés lorsqu’il est soumis a des efforts de tractions, e comportement du PP alatraction est
fortement influence par la vitesse d’ étirage.
e Larigidité : Larigidité élevée du PP permet son emploi pour des piéces destinées a
supporter des hautes températures.
» Résistance au choc : Les résistances au choc du PP augmente avec sa masse
moléculaire et varie dans le méme sens que latempérature [15].
c- Propriétéséectriques:
Le PP est un polymere non polaire donc ¢’ est un trés bon isolant électrique.
Les propriétés électriques du PP ne dépendent ni de la cristallinité ni de la masse moléculaire.
d- propriétésthermiques:
» Température de fusion : la température de fusion théorique d’un polymeére 1000/0
isotactique est de 176°C. La présence pratiquement inévitable de fraction atactique et
syndiotactique ramene latempérature de fusion du PP entre (165°C et 170°C).
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* Température de ramollissement : Le point de ramollissement est fonction de la
cristallinité du polymére considéré, elle est entre (145°C et 155°C) [16].

e- Propriétés chimiques:

* lePPesttrésrésistant au stress-cracking ;

» [|"absorption del’eau par le PP est tresfaible;

* Bonneinertie chimique;

e Tressensible aux rayons ultraviolets en présence d’ oxygene [16].

L e tableau suivant présent les propriétés du polypropyléene.

Tableau 2 : Propriétés du polypropylene [17].

Mise en forme Excellent
Densité 0,902 — 0,906
Résistance alatraction (MPa) 31-38
Résistance ala compression (MPa) 38-55
Résistance au choc, 1zod (J/mm) 0,025-0,1
Dureté (Rockwell) R85 -R110
Dilatation thermique (10-4/°C) 14,7-259
Resistance ala chaleur (°C) 110-150
Reésistance diélectrique (V/mm) 20.000 — 26.000
Constante diélectrique (a 60 Hz) 2,2-26
Facteur de dissipation (a 60 Hz) 0,0005
Résistance al’arc (s) 138 -185
Absorption de I’ eau aprés 24h (%) 0,01
Vitesse de combustion Lent
Effet del’UV Doit étre stabilisé
Effets des acides acides oxydants
Effets des acalins Résistant
Effets des solvants Résistant en dessous de 80°C
Qualités d’ usinage Bonnes
Qualités d’ usinage Transparent a opague

Les avantages et les inconvénients du polypropyléne sont représentés sur |e tableau 3.

=



Chapitre Généralités et synthése bibliographiques

Tableau 3: Avantages et inconvénients du polypropylene [17].

Avantages I nconvénients

» Bonnetenue en fonction de latempérature; | » Sensibleaux UV ;

> Excellentes propriétés en fatigue deflexion ; | » Collage difficile;

» Non fissuration sous charge ; » Soudage par haute fréquence ;

» Quaitéaimentare; » Fissuration et fragilisation a basse

» Bonneinertie chimique; température ;

» Recyclable. » Perméabilité aux gaz et alavapeur d' eau ;

» Non biodégradable.

1.1.5.2. Applications:

Le PP, trouve une large utilisation dans différents secteurs gréace a ses nombreuses

qualités, et safacilité de mise en formetels que:

- Lespiecesindustrielles ;

- L’automobile : bonne résistance a la température et aux produits chimiques (bacs de

batteries, Pare chocs, Carrosseries moulées) ;

- Les corps creux, tuyaux eau chaude, cables.

- Les emballages alimentaires (Bac, pot, couvercle, seal, ...)

- Les articles ménagers;
- Lesjouets[18].

Figure 6 : Différents applications du polypropylene (PP) [19].
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|.2.Généralités sur les biopolymeres

Pour répondre a la demande des marchés applicatifs de la plasturgie en matieres premieres et
produit finis plus respectueux de I’ environnement, |’ utilisation des plastiques issus des de ressources
renouvel ables est souhaitable. 1ls constituent, aujourd’ hui, un domaine intéressant pour dives secteurs
industriels (emballage, automobile, médecine, etc.).

Cette partie consiste a éudier 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) [20].

[.2.1.Définition d’un biopolymére

Un biopolymere est un polymere issu de matieres premieres d origine naturelle [21]. Ces
biopolymeéres peuvent étre digérés par des micro-organismes définis comme des bactéries, des
champignons ou des algues. La biodégradation est un processus qui entraine une modification de la
structure chimique d’ un matériau plastique, suite a une activité biologique. Les enzymes sécrétées par
les microorganismes attaque les chaines macromoléculaires des matériaux et les décomposent en
éléments de masse plus faible et ceci conduit a la production du produit métabolites finaux, tous
biodégradables : gaz (H-0, CO2), nouvelle biomasse non toxique [22].
|.2.2. Différentes classes des polymer es biodégradables

Il existe quatre grandes familles de polymeres biodégradabl es exposées ci-dessous.

Des exemples sont répertoriés dans lafigure 7 [23].

2
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Figure 7 : Classification des biopolymeéres [24].

[.2.2.1. Polymeresissus deressources fossiles

Les polymeéres d'origine synthétique sont produits a base de ressources fossiles telles que le
pétrole. Le principe général consiste a synthétiser un polymere contenant des liaisons labiles
(ester ou amide) facilement dégradables dans un compost spécifique. Ils son constitués de
polyesters aliphatiques tels que le poly (caprolactone) (PCL), de copolyesters aliphatiques tels
que le poly (butylene succinate adipate) (PBSA) ou le poly (ester amide) (PEA) et de
copolyesters aromatiques tel que le poly (butylene adipate téréphtalate) (PBAT).
[23].
[.2.2.2. Polymeresissus d’agr o-ressour ces

Les polyméres issus de ressources renouvelables, aussi appelés agro matériaux ou
biopolymeére, sont des macromol écules naturelles compostables et renouvelables. Ils sont issus
de plusieurs types d'agrocomposés tel's que les polysaccharides, les protéines ou les lignines. Ils
sont par nature plutét hydrophiles. La plupart d’entre eux peuvent é&re mis en ceuvre a |’ état
natif ou plastifié, utilisés en tant que charge ou modifiés par des réactions chimiques. Les
polysaccharides peuvent étre d'origine bactérienne (xanthane...), végétale (cellulose, amidon,
pectines, aginates...) ou animale (chitine, chitosane). Les plus courants sont |I’amidon et la
cellulose, qui sont des macromol écul es glucidiques [23].
[.2.2.3. Polymeéresissusd'origine microbienne

Les polymeres d origine microbienne sont des polyesters synthétises au cours de la
fermentation de matiéres premieres d'origine naturelle et excrétés ou stockés par les
microorganismes. Cette famille comprend principalement les poly (hydroxyal canoates) (PHA)
un homopolymere, le poly (hydroxybutyrate) (PHB) et différents copolyesters tels que les poly
(hydroxybutyrate-Co-hydroxyval érate) (PHBV) pour les quels le  rapport
hydroxyval érate/hydroxybutyrate est variable [23].
[.2.2.4. Polymeresissus des biotechnologies

Ces polyméres sont dits issus des biotechnologies car ils sont obtenus par une
polycondensation (chauffage) de monomeres naturels ou identiques aux naturels. Le plus connu
est le PLA (Poly (Acide Lactique)) provenant de la polymeérisation de molécules d acide
lactique. Le monomére nécessaire a sa synthése est obtenu par fermentation bactérienne a partir

des ressources renouvel ables [ 23].
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[.2.3. Propriétés des biopolymeres

De par leur structure chimique, les biopolymeéres présentent des propriétés particuliéres et
intéressantes pour des applications bien spécifiques en industrie plastique.
Parmi par ces propriétés, on cite:

[.2.3.1. Biodégradabilité

La biodégradabilité est la propriété la plus importante pour caractériser |'impact d'un
produit organique sur I’environnement libération du CO,H20,CH4 et une biomasse non
toxique. La biodégradabilité est un processus naturel de décomposition de la matiére organique.
Elle est due ala présence de liaisons facilement clivables comme les liaisons esters ou amides
conduisant alaformation de molécules simple set de fragments de plus taille [24].

Quatre éléments y concourent : avant tout, les micro-organismes sans lesgquels aucune
biodégradation ne serait possible, I'humidité, I’ oxygene et la température. La durée nécessaire
pour une biodégradation totale des matériaux, la bio-assimilation, est importante a considérer,
puisgu’ en fonction de I’ utilisation du matériau, une durée trop courte ou trop longue n’a pas
nécessairement d’intérét [25].

La biodégradabilité peut toutefois, dans certains cas, étre trés utile sans qu'il y ait
compostage, c est le cas de certaines applications agricoles telles que le paillage par exemple
[25].

[.2.3.2. 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 |I'avantage de mieux contréler le processus, en
intervenants 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. Aing,
selon la norme ASTM, un matériau compostable doit étre susceptible de subir une
décomposition biologique aboutissant alaformation d’ un compost [26].

[.2.3.3. Biocompatibilité et bior ésor babilité

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

naturellement dans |’ organisme humain pour étre remplacés apres par un tissu vivant.
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Les biopolymeéres se dégradent naturellement dans |’ organisme humain par hydrolyse
(enzymatique) et libérent des molécules assimilable et non toxique [26].

[.2.3.4. 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 aleur
site nucléophile et éectrophile.

La présence de certaines insaturations et des groupements hydroxydes sur les chaines
alkyles des triglycérides permet leur fonctionnalisation et conduit a la formation de
polyuréthanes, polyamides ou polyesters. Dés lors, on peut modifier les propriétés physiques et
mécani ques des polymeres ainsi que leurs applications [27].

[.2.4. Avantages et inconvénients des biopolymer es
[.2.4.1. Principaux avantages des biopolymeres

e Neutralité en termes de cycle CO2;

Gestion de fin de vie facilitée par le compostage ;

Panel varié de biopolymeres disponibles ;

| ssus de ressources abondamment renouvel ables ;

Transformables par |es processus traditionnels (extrusion, extrusion gonflage, injection,
thermoformage).

e Hautevaleur gjoutée.
[.2.4.2. Inconvénients des biopolymeér es

Prix de vente éleve (cout+ faible production).

Propriétés physique parfois limitées.

Flou normatif et Iégidlatif concernant la notion de biodégradabilité (secteur du
polymére peu structuré internationalement).

Compostage industriel des déchets bio-polymérique peu développé.
e L’inconvénient majeur de ces biopolymere est leur colt de revient élevé, avoisinant
7,5 €/kg.

[.2.5. Principales applications des biopolymer es
Les biopolymeres ont de plus en plus d’ applications industrielles dues a une tendance
dans I'industrie a substituer les polyméres dérivés du pétrole dont la réserve n'est pas

inépuisable par des composés biodégradables. On les appelle alors des bioplastiques.
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Pourtant, cette idée n’ est pas nouvelle puisgue des 1930, Ford avait fait appel a des proténes de
soja pour produire des piéces intérieures de voiture puis des piéces de carrosserie.

Mais, aujourd’ hui, un nouvel dan est donné aux bioplastiques du fait des difficultés liées
au recyclage de nos déchets toujours plus nombreux, a la nécessité de valoriser les sous
produits agricoles et aux soucis d’ approvisionnements pétroliers de plus en plus couteux [28],
par exemple on cite :

[.2.5.1 Médecine et Pharmacie

Les premiéres applications des biopolymeres sont médicales d'autant plus que leurs codts
élevés de départ se justifient dans ces applications a haute valeur goutée. Leurs propriétés de
biocompatibilité et de biorésorbabilité associées a leur résistance mécanique [29] sont trés
importantes pour assurer les fonctions attendues dans ce domaine [30]. Plusieurs types de
biopolymeres sont actuellement employés dans |le domaine médical. Les polyesters de synthese tels
gue les polylactides (PLA), les PHA et les polyglycolides (PGA) ainsi que leurs copolymeres
polylactide-co-glycolide (PLGA) sont connus et utilisés pour les fils de suture et les implants
meédicaux. Ces biopolymeéres sont bien tolérés et ne présentent aucune toxicité pour |’ organisme
[31,32].

Figure 8 : Applications des biopolyméres en médecine et pharmacie [19].

D'autres biopolymeres comme les polyhydroxyalcanoates (PHA), la cellulose ou les
polyacides aminés conviennent aussi pour les applications médicales [33]. Le tableau suivant

présente les différentes applications meédical es des biopolymeres.
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Tableau 4: Différentes applications médicales des biopolymeres [33].

Biopolymeres

Applications médicales

Polyhydroxyal canoates (PHA)

Fil de suture, galénigque, implant
vasculaire, vétement et accessoire
médi caux, ostéosynthese.

Polyglycolides (PGA)

Fil de suture, clip, agrafe et adhésif.

Polylactides (PLA)
PLLA

Fixation orthopédique, attache, vis et
broche, ligament et tendon artificiels,

matrice de régneration de tissu, galénique

Polyglactine (PLA-PGA)

Polydioxanone

Fil de suture, fixation orthopédique, vis et
broche, ligament, tendon et vaisseau

artificiel.

Cdlulose Encapsulation de médicaments,
membrane d’ hémodialyse.

Alginates Encapsulation de médicament,
implantation cellulaire

Polyaspartates Encapsulation de médicaments, fil de
suture, peau artificielle

Poly-lysine Encapsulation des médicaments,

biosenseur, bactéricides

[.2.5.2 Agriculture

En agriculture, la propriété de biodégradabilité des biopolyméres est essentielle dans les

applications. Dans ce domaine, les films de paillage agricole a base de biopolymeres s’ imposent

progressivement en remplacement de films fabriqués a I’aide de polymeéres conventionnels. Les

polymeres a base d'amidon sont les plus utilisés dans le domaine de I’agriculture. Des travaux

d'enlevement, de nettoyage et de traitement des déchets plastiques sont des lors indispensables par

la suite. Aingi, les paillis en polyméres biodégradables évitent le ramassage et le traitement des

déchets. En effet, I’ utilisation des polyméres biodégradables offre la possibilité de maitriser la fin

de vie de ces matériaux et ains de réduire I'impact des déchets sur I’ environnement. Par ailleurs,

leur biodégradation rapide évite I'incinération habituelle des films de paillage conventionnels,

productrice d'ééments toxiques dans I'environnement et augmentant le colt de main d'ceuvre




Chapitre Généralités et synthése bibliographiques

[34].Les biopolymeéres peuvent étre employés pour confectionner des cordes et des filets de péche.

IIs sont également utilisés comme supports pour les cultures marines [35].

Figure 9 : Applications des biopolymeres en agriculture [19].

[.2.5.3. Emballage

Le secteur de I'emballage est un autre créneau important pour le marché des polymeéres
biodégradables. Ces derniers apportent une solution aux problémes de déchets mais nécessitent
toute fois la mise en place d'une filiére de gestion des déchets adéquate a ce type de produits.
Outre leur biodégradabilité, les biopolymeres présentent d'autres propriétés intéressantes pour
les applications dans le domaine de I'emballage [36].A part leur fonction premiére de
protection des produits, les biopolymeres offrent aux emballages d'autres fonctions gréce a
leurs propriétés intrinseques. On peut citer, par exemple, leur perméabilité a la vapeur d'eau

intéressante pour emballer les produits frais comme les fruits et les [égumes [37,38].

Figure 10 : Applications des biopolymeéres en emballage [19].
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[.2.6. Présentation du PHBV

Les polyesters naturels, produits par une grande variété de bactéries en tant que réserve
énergétique intracellulaire, ont regu une attention toute particuliere en tant que biopolymeres.
Ces polymeres, des polyhydroxyalcanoates (PHAS) qui ont éé découverts en 1925 par un
microbiologiste francais, Maurice Lemoigne, sont sensibles a la dégradation par les microbes :
les microorganismes sécretent des enzymes qui attaquent le polymere et le clivent en de petits
segments capables d’ ére métabolisés par la flore microbienne. Dans un environnement aérobie,
cette dégradation produit du méthane et du dioxyde de carbone. Jusqu’ a présent, les bactéries
constituent I’ unique source de ces polyesters mais, dans le futur, le développement de plantes
transgéniques devrait permettre leur utilisation pour la production des PHAs. Le poly3-
hydroxybutyrate (PHB) constitue une réserve de carbone dans bon nombre de bactéries et a
atiré I'attention en tant que polyester thermoplastique biodégradable. Ce polyester fut
commercialisé au début des années 1980. Cependant, ses performances mécaniques restreintes
et les difficultés de mise en ceuvre al’ éat fondu ont limité son développement a plus grande
échelle. Ces polymeres sont obtenus par voie métabolique, voie qui fait intervenir des enzymes
spécifiques a chague étape de la biosynthese. 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) [39].
Les structures du PHB, du PHA et du PHBV sontmontrées sur lafigurell [40].

Figure 11 : Homopolymeres PHB et PHV et leur copolymere le PHBV [40].
[.2.6.1.Biosynthese des PHBV
La biosynthese du poly3-hydroxybutyrate (PHB) et du poly3-hydroxybutyrate-
3hydroxyvalérate (PHBV), illustrée dans (la figure 12) débute avec la condensation de deux

molécules de I'acétylcoenzyme A (acétyl-CoA) avec l'acétoacétyl-CoA en présence de
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L’enzyme 3cétothiolase (3-ketothiolase). Ceci est suivi de l'action de la réductase de

I’ acétoacétyl-CoA qui réduit |'acétoacétyl-CoA a R (-)-3-hydroxybutyryl-CoA. La PHA

synthése polymérise adorsle R (-) -3-hydroxybutyryl-CoA pour former le PHB et/ou le R (-) -3-

hydroxyvaleryl CoA pour obtenir le copolymeére, noté PHBV ou P (3HB-co-3HV) [40].
Lafigure 12 montre le processus de biosynthese de PHB et PHBV.

Acide pentanoique Glucose
ATP+ CoASH
L‘u[\-synméta cycle TCA
AMP + PPi v
propionyl-CoA acétyl-CoA

3-cétothiolase
CoASH 4'/0 1r\b CoASH

3-ketovaleryl-CoA acetoacétyl-CoA

NADPH + H ﬂ\ NADPH + H'

ac¢toacétyl-CoA-réductase
NADP c—/n NADP

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

PHA-synthase L
CoASH CoASH

PHBV PHB

Figurel2 : Biosynthése du PHB et du PHBV dans|'Alcaligenes eutrophus [40].

[.2.6.2. Propriétésdu PHBV

Ce matériau est résistant a la chaleur et ses propriétés biodégradables en font un
thermoplastique idéal. En plus, il se métabolise complétement et rapidement. Le PHBV a
toutefois d'autres qualités inhabituelles, de sorte qu'il serait dommage de concevoir ce
polyester uniquement dans sa fonction biodégradable. Les objets courant en PHBV comme les
couverts, articles ménagers etc. ont une couleur plaisante et une surface brillante.

Les PHBV sont reconnus pour n’ étre que trés peu ou pas sensibles aux facteurs abiotiques
du milieu de dégradation dans lequel ils sont placés. De plus les micro-organismes (soit une
résistance a la chaleur supérieure a 100°C) rendent ce biomatériau prometteur pour les

industriels mais son colt onéreux reste un inconvénient majeur [40].
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[.2.6.3.Applications du PHBV
Les applications industriels du PHBV sont variées telles que : les emballages alimentaires
(la fabrication des sacs de stockage, sacs a provisions...etc.), films, encre flexographique,

pieces d’ automobiles, enduit pour carton, bouteilles d’ eau, pellicule Automobile

...€etc. 1l 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. 1l possede également une structure chimique permettant la fonctionnaisation, de ce
fait il est possible d attacher des principes actifs (médicament) sur le biopolymeére pour
produire des médicaments a libération controlée. Parmi ses applications dans le domaine
medical on peut citer : les implants osseux (breveté), les attaches de suture, la maille
chirurgicale, les dispositifs de réparation de meénisque, 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 cristaline qui le
rend rigide et cassant. De plus, durant sa transformation, le PHBV est sensible a la dégradation
thermique induisant une diminution de samasse molaire [41]

Qui les produisent possedent naturellement le pack enzymatique nécessaire pour les
dégrader et les utiliser comme sources de carbone. Ces diverses propriétés telles que a

biodégradabilité, la biocompatibilité, la non-toxicité, piézoélectricité, une thermoplasticite.

| .3.Les mélanges des polyméres

Le mélange de polymeres est une méthode efficace permettant de développer de nouveaux
matériaux aux propriétés améliorées. Cette stratégie est la plupart du temps plus simple a mettre en
ceuvre et moins colteuse que le développement de nouveaux monomeres et/ou de modes de
polymérisation [42]. Depuis le début des années 1980, de nombreux produits a base de mélanges de
polymeéres ont été mis sur le marché alors que dans le méme temps trés peu de houveaux polymeres
ont été développés [43].

Dans cette partie, nous nous intéresserons a plusieurs aspects des mélanges de polymeres: la
miscibilité, les différents types de morphologies et leur dével oppement, la compatibilisation.
[.3.1.Définition des mélanges des polymeér es

On appelle un mélange de polymere tout mélange d’au moins deux polymeres ou
copolymeres. Ces polyméres peuvent étre miscibles ou non miscibles [44].Ce sont des
mélanges de polymeres de natures chimiques différentes. 1ls obéissent principalement a des
systemes pluriphasiques dont la structure dépend de la composition et des conditions de
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transformation .Ils peuvent étre classifiées suivant leur miscibilité et la méthode de préparation
[45].
1.3.2.Type des mélanges des polymeér es

Il existe plusieurs types de mélanges de polyméres et/ou copolymeres: les systemes
homogenes obtenus a partir de polymere miscible, les systemes hétérogenes obtenus a partir de
polyméres non miscible et les systémes obtenus par mélange de polymeéres partiellement
miscibles. Les mélanges de polymeres peuvent consister en deux phases continues ou en une

phase continue et une phase dispersée dans la premiere [46].

Figure 13 : Interdépendance dans la nomenclature des mélanges polymeéres [47].

[.3.2.1. Lesméanges miscibles

Meélange de polymeére se comportant comme un systeme monophasé a I’ échelle moléculaire.
Son comportement est celui d’un homopolymére. Ses propriétés varient avec la composition
suivant une loi de mélange simple. Les constituants du mélange peuvent étre des polymeres
homologues, généralement avec des distributions en masses molaires étroites, ou bien de nature
différente.
[.3.2.2.L es mélanges non miscibles

Mélange mécanique de deux polyméres non miscibles, dont les propriétés dépendent de la
technique et des paramétres de transformation. Le contréle de la morphologie est alors délicat et
conditionne les propriéteés.
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[.3.2.3. Les méanges compatibles

Terme essentiellement utilitaire, qualifiant des alliages intéressants économiquement,
homogene a I'eeil nu, avec améioration sensible d’une propriété physique. Il s'agit d'un mélange
non miscible avec modification des propriétés interfaciales ou /et de la morphologie.
[.3.2.4. Compatibilisation d'un mélange polyméres

Procédé physique ou chimique, modifiant les propriétés interfaciales des mélanges de
polymeéres non miscibles, qui permet d’ obtenir une bonne stabilité des phases (éviter la séparation
des constituants du mélange).
1.3.3. Stratégies d’ éaboration des mélanges polymériques

La préparation des mélanges de deux ou plusieurs polymeres peut étre conduite
généralement selon deux voies [48, 49] :

e Leméangeal’ éat fondu.
e Lemeéange en solution.

[.3.3.1 Mélange al’ état fondu

C'est une technique largement employée dans I'industrie afin d’ obtenir des nouveaux
matériaux plus performants [50]. Dans ce type de mélangeage (malaxage), la température de
mélange doit étre supérieure a la température de transition vitreuse (polymeres amorphes) et/ou
a la température de fusion si I'un des constituants est cristallin pour que la dispersion soit
efficace [51].
[.3.3.2 Mélange en solution

Ce procedé exploite la capacité des différents constituants (polymeres) d' étre solubles
dans un solvant commun [51]. La récupération de mélange est obtenue soit par évaporation du

solvant, ou par précipitation dans un autre solvant appelé précipitant [48].

|.4.Méanges de PHA avec d’autres polymeres
La littérature concernant les mélanges de polyhydroxyalcanoates avec d'autres
polymeéres est abondante (sans toutefois égaler celle traitant des mélanges a base de PLA).
Ceci s'explique par le fait que les propriétés des PHA ont besoin d’ étre améliorées et que le
mélange de polymeéres constitue une méthode adaptée dans ce but (mise en ceuvre facile et
colts optimisés).
Le PHB et ses copolymeéres ont été mélangés avec une grande variété de polymeéres

biodégradables et non biodégradables, ayant des propriétés trés diverses. Notons qu’une
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grande partie des travaux menés sur les mélanges a base de PHA ont été effectués au début
des années 1990 et que depuis quelques années, I’ intérét pour ces méanges est renouvel é.

Parmi les polymeres biodégradables mélangés aux PHA, on peut citer le
polyoxyéthylene (POE) [52], le poly (propylene carbonate) (PPC) [53], le poly(acool
vinylique) (PVA) [54], lapolycaprolactone (PCL) [55 ; 56], le poly(butylene succinate) (PBS)
[57], les esters de cellulose tels que poly(butyléne succinate) (PBS) [58] ou d autres
polysaccharides comme I’amidon [59]. Parmi les polymeéres non biodégradables, on trouve
notamment le polyacétate de vinyle (PVAC) [55], le polyméthacrylate de méthyle (PMMA)
[60], le polychlorure de vinyle (PVC) [61] et le polypropyléne (PP) [62]. Cette liste est loin
d étre exhaustive et les PHA ont éé méangés avec de nombreux autres polymeres. Notons
gu’ une grande partie de ces études ont porté sur le comportement thermique, la miscibilité et
la cristallisation des mélanges a base de PHB ou de PHBV. Dans la plupart des cas, les
auteurs ont montré I’immiscibilité du PHB avec son partenaire de mélange [54 ; 55 ; 57], sauf
avec le PEO [52] et les esters de cellulose [58].

Une autre stratégie consiste a mélanger les PHA entre eux. Une premiére possibilité est
de mélanger ensemble des PHA de méme nature, mais de tacticité différente. Par exemple,
Abe et a. (1994) ont étudié la miscibilité et la morphologie de mélanges de P (3HB)
isotactique et de P (3HB) atactique obtenu par polymérisation d’ A-butyrolactone. D’ autres
auteurs ont étudié les mélanges entre PHA de structures chimiques différentes. Gassner et
Owen (1996) ont travaillé sur des mélanges de PHB et de poly (3-hydroxyval érate) (PHV),
Saito et al. (2001) sur des mélanges de PHB et PHBV, et Dufresne et Vincendon (2000) se
sont intéressés aux mélanges de PHB et de poly (3- hydroxyoctanoate) (PHO). Par exemple,
I'gout de poly (3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate) (P3HB-4HB) au PHBV permet
d obtenir un matériau ductile, avec un alongement ala rupture trés important : ainsi, pour un
mélange PHBV/P3HB-4HB de composition 60/40, I’ allongement a la rupture passe de 2,3 %
a259,9 % aors que le module é astique diminue relativement peu (de 1407 MPaa 1031 MPa)
[63].

Parmi les différentes propriétés évaluées dans les études traitant des mélanges a base
de PHA, la miscibilité des polyméres a été beaucoup étudiée, comme nous |'avons déa
mentionné auparavant. En effet, les propriétés physiques d’ un matériau a base de mélange
sont tres dépendantes des structures des phases. Quelques mélanges miscibles de PHA ont été
obtenus avec le polyoxyéthylene (POE), |a polyépichlorhydrine et le poly (acétate de vinyle)
(PVAc). En revanche, les mélanges de PHA avec la polycaprolactone (PCL), le

5
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polypropyléne et les élastomeres tels que les copolyméres éthylenepropyléne sont
immiscibles. Enfin, d’ autres mélanges a base PHA sont partiellement miscibles, par exemple
avec le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) ou les esters de cellulose thermoplastiques
[64]. Cependant, il est important de noter que les informations concernant la miscibilité des
différents types de mélanges sont parfois contradictoires ; ceci s'explique par le fait que la
miscibilité dépend de nombreux facteurs, comme le type de PHA utilisé, la masse molaire des
différents polymeres ou le mode de préparation des mélanges. Les mélanges a base de PHA
sont préparés soit par des techniques conventionnelles de « solvant casting », souvent dans le
chloroforme, soit plus rarement par des techniques de mélange a I’ éat fondu. En général, la
miscibilité dépend de I’ histoire et de la méthodologie de préparation du mélange. En outre,
dans le cas des mélanges préparés par « solvant casting », la miscibilité dépend beaucoup du
choix des solvants ainsi que de la vitesse d’ évaporation [65].

L’influence du mélange de PHA avec d autres polymeres sur la cristallisation et la
vitesse de biodégradation a été également le sujet de nombreuses éudes. En particulier, il a
été observé gue les mélanges immiscibles montraient souvent une vitesse de biodégradation

plus rapide que les mélanges miscibles [66].

Conclusion

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons présenté les polymeéres, en parlant sur
les biopolyméres, leurs propriétés, leurs structures chimiques, certaines de leurs applications.
Dans la deuxiéme partie, nous avons préesenté les différents mélanges existants et le mélange

PHA avec les autres polymeres en particulier.

|
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Chapitrell : Matériaux utilisés et techniques expérimentales

Dans ce chapitre, nous allons présenter les matériaux, les méthodes et les techniques

expérimental es utilisées pour lafabrication des films (mélange PHBV/PP). .

[1.1. Présentation des produits utilisés
11.1.1. PHBV

Le polymere utilisé est le Polyhydroxyalcanoate (GRADE : PHI 002), issue a plus de

90% (selon lanorme ASTM D6866) de ressources végétales annuellement renouvelables. Le
PHI 002 est recyclable, compostable industriellement selon la norme ASTM D6400 et

spécifiguement élaboré pour les applications d’ injection moulage.

Figureld : Lesgranulés du PHBV vierge

Tableau 5: Propriétés du PHBV [67].

M éthode
Propriétés Genérales
Densité SO 1183
MFI (190°C; 2,16 kq) SO 1133
Propriétés optiques /
Propriétésther miques
Température de fusion DSC
HDT Méthode B120 SO 75-2
Vicat méthode A50 SO 306

Propriétés mécaniques
Contrainte de traction au seuil élastique | SO 527

Contrainte de traction a rupture SO 527

Unité

/

g /10 min
/

°C
°C
°C

MPa
MPa

Valeur

1,25
5-15
Opaque

170-176
73

124

31
39

e
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Allongement en traction a rupture SO 527 % 2

Module en flexion SO 178 MPa 3520-4170
Choc Charpy (entaillé) 1SO 179 Kj /m? 1,3

Dureté (15s) SO 868 Shore D 76

11.1.2. Polypropyléne

Le polypropyléne isostatique utilisé est un homopolymere produit par SABIC en Arabie

Saopudite et commercialisé sous le nom de «PP500P».

Figure 15: Les granulés du PP vierge

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

technique du fournisseur, sont résumees dans le tableau 6.

Tableau 6 : Propriétés physico-mécaniques et thermiques du Polypropylene (PP500P) [68].

Propriétéstypiques Norme Unité Valeur
Propriétés physiques
Indice de fluidité (230°C, 2.16 kQ) SO 1238 g/10 min 3
Densité 1SO 1183 0,9
Propriétés mécaniques

Module de flexion SO 790A MPa 1480

Contrainte au seuil d’ écoulement SO 638 MPa 35
Allongement au seuil d’ écoulement SO 638 % 115

Résistance aux chocs 1zod (Notched) a23°C SO 256 Jm 35

=
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Dureté shore D SO 785 Rockwell 102R
Propriétés thermiques
Point de fusion °C 175
Point de ramollissement Vicat (9.8 N) SO 1525B °C 155

[1.1.3. Chloroforme

Le chloroforme est un solvant utilisé pour préparer lasolution abase de PHBV.

Le chloroforme ayant les caractéristiques suivantes :

Tableau 7: Caractéristiques de chloroforme

Formule général CHCls
Masse moléculaire: M 119.38 g/mol
Température d ébullition 61.2°C
Densité 1,478 g/lem?®
Cl
ClI w
Cl
Figure 16: Structure moléculaire du chloroforme.
11.1.4. Xylene

Le solvant utilisé pour préparer la solution polymérique abase de PP .

Le xyléne ayant les caractéristiques suivantes :

Tableau 8 : Caractéristiques de xyléne

Formule général CsHio
Masse moléculaire: M 106.17 g/mol
Température d ébullition 137-143°C
Densité 0.86 g/lcm®
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1. 2-dimethylbenzene 1, 3-dimethylbenzene 1 4-dimethylbenzenea
{ovtho-xylene) (mefa-xylene) (para-xylene)

Figure 17: Différente structure moléculaire du xylene.

Il.1.5. Glycérol
Le plastifiant utilisé pour cette expérimentation ¢’ est le glycérol.
Le glycérol ayant les propriétés suivantes :
Tableau 9 : Caractéristiques de glyceérol

Formule général C3HgO3
Masse moléculaire : M 92,09 g /mol
Température d’ ébullition 290°C
Densité 1, 26g /cm?®
OH

HO\)\/OH

Figure 18: Structure moléculaire du glycérol

[1.2. Matériels et produit utilisées
e Lesvereries (bécher, boites apétrie) ;
e Labaance;
e Agitateur magnétique;
e Plague chauffantes;
e Lethermometre;
e PHBV,;
e PP;
e Xyléne;
e Chloroforme;

e Glycéral (plastifiant).
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I1.3. Techniques de caractérisation

I1.3.1. Spectroscopieinfrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformeé de fourrier (IRTF) est une méthode d’ analyse
gui permet de donner des informations sur la structure des macromolécules, |’identification
des groupements contenus dans les molécules ainsi que la transformation qui se manifeste au
niveau de la structure des chaines. Le principe d’ analyse est comme suit:

Lorsqu’ une radiation infrarouge IR traverse un film de polymeére, le spectre de la radiation
emergente révele des bandes d’ absorptions dues a des vibrations et rotation particuliére des
groupements atomiques qui caractérisent la structure de |’ échantillon.

Les spectres infrarouges ont été enregistrés avec un spectrométre de modéle SHAMADZU
FTIR-8400S (voir lafigure 19), piloté par un ordinateur muni d’un logiciel de traitement avec
une résolution de 4 cm-1 et dans larégion 4000 4400 cm-1.

L’ analyse est faite sur des échantillons sous forme des films [69].

Figure 19 : Appareil d’analyse IRTF.

I1.3.2.Analyse thermogravimétrique (ATG/DTG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d analyse thermique qui
consiste en la mesure de la variation de masse d’ un échantillon en fonction de la température.
Une telle analyse suppose une bonne précision pour les trois mesures : masse, température et
variation de température. Comme les courbes de variations de masse sont souvent similaires,
il faut souvent réaliser des traitements de ces courbes afin de pouvoir les interpréter.la
dérivée de ces courbes montre a quels pointes ces variations sont les plus importantes.
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L’ATG est souvent employée dans la recherche et les essais pour déterminer les
caractéristiques de matériaux tels que les polymeres, pour estimer la cinétique d’ oxydation en
corrosion a haute température, pour déterminer les températures de dégradation, I’humidité
absorbée par le matériau, la quantité en composés organiques et inorganiques d’ un matériau,
le point de décomposition d’un explosif et des résidus de solvants [70].

La décomposition thermique des formulations étudiées a été enregistrée dans un intervalle de
température 25-700 °C a 10°C/mn et sous flux d'azote al’aide d’ un appareil SETARAM TG-
DTA92.

Figure 20 : L’ appareil d’ anayse ATG/DTG.
[1.4. Elaboration des mélanges PHBV/PP

Dans cette partie expé&imentale, non avons préparés des mélanges de solutions de
(PHBV/PP) adifférents pourcentages (%), (80 /20), (70/30), (60/40) et (50/50).

Figure 21: Méange des solutions (PHBV/PP).

=
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Les différentes formulations utilisées sont résumé dans | e tableau suivant :

Tableau 10 : Différentes formulations préparées

Formulations PHBV/PP PHBV(Q) PP(0) Xyléne (ml) Chloroforme
(ml)
PHBV 100 - 1 - - 100
PP10o - - 1 100 -
PHBV so/PP2o 80/20 0,8 0,2 20 80
PHBV 70/PP3o 70/30 0,7 0,3 30 70
PHBV eo/PP4o 60/40 0,6 0,4 40 60
PHBV s50/PPso 50/50 0,5 0,5 60 40

I1.4.1.La préparation des blendes polymériques sans plastification

A. Lapréparation dela solution PHBV

Dans un bécher on met une quantité de PHBV (Tableau 10), en gjoutant une quantité de
chloroforme avec agitation a chaud atempérature 62°C pendant3 h.
B. Lapréparation dela solution PP

Dans un bécher on met une quantité de PP (Tableau 10), en goutant une quantité de
xylene avec agitation a chaud a température 140 °C pendant 2h.
C. Lapréparation dela solution PHBV/ PP

Dans un bécher on met le mélange de deux solutions PHBV/ PP avec agitation pendant
10 minute. Ensuite, la solution obtenue est versée dans des boites a pétrie et laissees ala
température ambiante pendant 24h pour permettre I’ évaporation totale du solvant, le film
obtenue est facilement décollé.

I1.4.2.La préparation des blendes polymériquesavec plastification

A. Lapréparation dela solution PHBV

Dans un bécher on met une quantité de PHBV (voir le tableau 10), en goutant une
quantité de chloroforme avec agitation a chaud atempérature 62°C pendant 3 h.
B. Lapréparation dela solution PP

Dans un bécher on met une quantité de PP (voir le tableaul0), en goutant une quantité
de xyléne avec agitation a chaud a température 140°C pendant 2h.
C. Lapréparation dela solution PHBV/ PP

Dans un bécher on met le mélange de deux solutions PHBV/ PP, en goutant 1ml de

glycérol avec agitation pendant 10 minute. Ensuite, la solution obtenue est versée dans des
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boites a pétrie et laissées a la température ambiante pendant 24h pour permettre I’ évaporation

totale du solvant, le film obtenue est facilement décollé.

Conclusion
Ce chapitre nous a permis de découvrir les matériaux, produits pour la fabrication des
films et définir les différentes techniques d’ analyse (IRTF, ATG/DTG).

&
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Chapitrelll : Résultats et Discussions

Ce dernier chapitre est consacré aux résultats et discussions des différentes techniques de
caractérisations des mélanges de PHBV/PP effectués au long de ce travail.

[11.1.Analyse des mélanges PHBV/PP par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier IRTF

Le changement de la structure du mélange PP/PHBYV est suivi par le spectre infrarouge
atransformée de Fourier (IRTF). Les spectres IRTF du PP et du PHBV et de leurs mélanges

sont présentés en Figure 22, 23 et 24, respectivement.

FHBV vierge
PP vigrge

10 -

o e 1214 4150

1304
-
128 3541
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FRO0 Iom I=nn oo 1500 1maa 500

Figure 22 : Spectre IRTF du PHBV et du PP vierges.
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Figure 23 : Spectres IR-TF des mélanges PHBV/PP a différentes compositions.

FHEWVES0%/PRS0%
FHEWE0%/FF40%
FHEYTO%/PPI0%

Figure 24 : Spectres IR-TF des mélanges PHBV/PP (plastifi€) a différentes compositions.
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D'apres la Figure 22, le spectre IR-TF du PHBV pur révele la présence de plusieurs

bandes d’ absorption, asavoir :

» Une bande large avec un pic centré a 2946 cm attribuée a la vibration d'éongation

asymétrique du groupement CH...

* Une large bande centrée a 1725 cm_l’ attribuée a I'absorption des groupements carbonyles
(C=0) des esters preésents dans le PHBV.

» Une tres large bande avec des pics a 1453, 1379 et 1306 cm'1 correspondants aux vibrations

de deformation du CH,,, al'élongation du groupement C-O et ala vibration de laliaison C-O-
H, respectivement.

» Une série de pics entre 800 et 1000 cm'l caractéristiques des vibrations d'éongations des
liaisons C-C et C-H et labande cristaline C-O-C [71,72 ,73].

Concernant le spectre du PP pur (Figure 22) révéle aussi la présence de plusieurs bandes

d’ absorption on cite :

* Une bande large avec un pic centré a 2938 cm attribuée a la vibration d'édongation

asymétrique du groupement CH...

» Une trés large bande avec des pics a 2925 et 2784 cm'l correspondants aux vibrations

d'élongation asymétrique des groupements CHz, CH.,.

» Une série de pics entre 1502 et 1342 cm_lcorreﬁpondants a la déformation symétrique de

groupement CH3 et déformation de cisaillement de groupement CHa.

» Une série de pics entre 1200 et 1000 cm_l caractéristiques de déformations en élongations
desliaisons C-C et C-H [17].

Les spectres des mélanges PP/PHBYV a différentes compositions (Figure 23) montrent
les bandes caractéristiques des deux homopolymeéres (PP et PHBV) il y a changement
remarquable ce qui indique I'absence de toute interaction entre ces deux matériaux
[71,72 ,73].

Les spectres des mélanges PP/PHBV plastifié avec du glycérol sont présentés en figure

24, montrent des bandes correspondantes au groupement époxyde, positionnées a 990, 910 et
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844 cm?, une bande relative au groupement C=0 a 1724 cm-!, en plus des bandes
caractéristiques du polypropyléne.

Les spectres des mélanges plastifiés montrent plusieurs changements, les plus importants
étant :

v’ L’apparition d’ une nouvelle bande dans la région 3261 cm-! qui peut étre attribué a
des groupements hydroxyle liée (-OH). Cette derniere a une intensité de PHBV 60 /PPago
plus grande on le comparant aux autres mélanges.

v' Augmentation de I’ intensité de la bandes du groupement carbonyle (C=0) du méange
PHBVeo/PPso (1724 cmt) on le comparant aux autres mél anges.

Tous ces changements confirment I'existence d'interaction entre les fonctions des
groupements du mélange PP/PHBYV et |e plastifiant (glycérol) [71,72 ,73].

[11.2.Analyse thermogravimétrique (ATG/DTG)

La stabilité thermique est définie comme la température maximale supportée par le
matériau sans perte de masse irréversible. L’ analyse thermogravimétrique permet de suivre la
variation de la masse d’'un échantillon en fonction de la température et ains d accéder aux
parametres de décomposition d'un matériau. Pour faciliter la lecture, il est pratique de
représenter la courbe dérivée (DTG) de I’ATG. Cette courbe permet d'identifier plus
facilement les phénomenes de perte de masse puisqu'’ ils se présentent sous forme de pics.

Les figures 24, 25, 26 et 27 illustrent, respectivement, les courbes de décomposition
thermique (TG) et les courbes de leurs dérivées du Premier ordre (DTG) pour le PP, PHBV et
leur mélange, les températures caractéristiques les plus importantes des différents matériaux
sont résumées dans le tableau 11.

Tableau 11: Résultats thermique de I’ATG/DTG des mélanges PHBV/PP plastifiés et non
plastifié.

Compositions T4 (°C) Tso% (°C) Tmax(°C) | Vmax(%/min) | Résidus (%)

PP Pur 421 434 440 341 0.85
PHBV Pur 262 272 280 1.17 1.35

PHBVs0/PP4o 185 270 270 3.2 1.25

PHBV s0/PPso 200 285 272 2.8 0.96

PHBV 6o /PPao 240 250 255 19 0
plastifié

PHBV s0/PPso 240 260 268 1.65 0
plastifié
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Figure 24:Thermogrammes ATG du PHBV et PP viérge
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Figure 25: Thermogrammes DTG du PHBV et PPvierge
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Trirow (39)

Figure 26 :
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Thermogrammes ATG des mélanges (PHBV/PP) en absence et en présence d’ un

plastifiant.
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Figure 27 : Thermogrammes DTG des mélanges (PHBV/PP) en absence et en

présence d un plastifiant.
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Sur lafigure 24 |a perte de masse du PP et de PHBV aeu lieu aune seul étape réguliére,
pour attendre vers la fin de tres faibles masses qui sont de I’ ordre de 0,85 pour le PP et 1,35
pour le PHBV ces résultats sont confirmés en figure 25 par la présence d’un seul pic dans la
courbe DTG correspondante, ceux résultat sont en accord avec celle trouver en littératures
[74,75].

En examinant les résultats du tableau 11, il peut étre remarqué gque le PP se montre plus
stable que le PHBV ou la différence entre les températures correspondantes au début de leur
dégradation est d’environ 80°C pour le PP (T5= 421°C) et de (T5= 262°C) pour le PHBV,
d’ autre part, la décomposition du PP a eu lieu sur un intervalle de température plus grand que
celui du PHBV, ce qui indique que laréaction de décomposition du PHBV est plus rapide que
celle du PP. Donc la dégradation thermique du PHBV aboutit & une grande perte de masse de
(96%) que le PP (98%).

D’ apres les littératures [ 76, 77, 78], la dégradation thermique du PP se produit par un
clivage aléatoire des chaines et suit un mécanisme radicalaire. Les principaux produits de
pyrolyse sont des séries homologues d’ alcenes, d' alcane et des dienes [79]. Cependant la
dégradation du PHBV est plus complexe sa dégradation a des températures supérieure a 200
°C comprend des réactions de trans-estérification intramoléculaire, qui conduisent a la
formation des oligomeéres cyclique et acrylique, ainsi que des et fragmentation qui conduisent
al’ acétaldéhyde et au dioxyde de carbone.

Concernant les mélanges PHBV/PP, les courbes thermogravimétriques démontrent pour
toutes les compositions, un processus de dégradation en deux étapes, confirme par les courbes
DTG (figure 27) par la présence de deux pics distincts. La température du premier pic de
décomposition se trouve a proximité du pic du PHBV pur alors que le 2éme pic est proche de
celui du PP pur. Ains la perte de masse initiale du mélange PHBV/PP est principalement due
aladécomposition du PHBV tandis que la deuxieme étape de dégradation thermique est due a
la décomposition du PP. De telles constatations ont été faites au cours de la dégradation
thermique des mélanges éudiés par [80, 81], ces auteurs suggerent que la dégradation
thermique de chague composant des mélanges étudiés se fait indépendamment c'est-a-dire

gu’ elle n’est pas affectée par |a présence de |’ autre composant.

Les quantités négligeables des masses résiduelle & 600°C obtenues apres la second étape
de la décomposition, indique une dégradation compléte matériaux, quoique le résidu au-dela

de 600°C augmente avec |’ augmentation de lateneur en PHBV.

)
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Les courbes ATG et DTG des formulations plastifié sont présentés en figure (26, 27),
nous observons clairement que les profils de dégradation thermique suit une méme tendance
(deux perte de masse). D’aprés les résultats du tableau 11 on remarque que |’gout de
plastifiant aux mélanges PHBV 60 /PP et PHBV 50/PPsp conduit a une baisse de température
de début de dégradation (Tg), et cette diminution augmente avec I’ augmentation de la quantité
du PHBV. Ceci est di ala souplesse des mélanges PHBV/PP plastifié ces derniers possede
une température de décomposition tres inférieure a celle des mélanges PHBV/PP non
plastifier.
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Conclusion générale et per spectives

Cette étude porte sur I’éaborations et caractérisation de mélange a base d'un
biopolymére qui est le poly (3-hydroxybutyrate-co-3- hydroxyvalérate) PHBV et d'un
polymeére polypropylene (PP) a différents pourcentages (%) (80 /20), (70/30), (60/40) et
(50/50).

L’ élaboration des films a été réalisé au sein de laboratoire par la méhode en solution dite
casting dans des conditions simples, deux types de mélange qui ont était préparé : le mélange
PHBV/PP plastifier et le mélange PHBV/PP non plastifier.

Différentes analyses ont été réalisé sur les différents échantillons pour I’ évaluation des
propriétés obtenues. Les échantillons ont été caractérisé par |’ analyse spectroscopie infrarouge
alatransformé de Fourier (IRTF), anayse thermogravimétriques (ATG/DTG).

Au terme de cette étude, les résultats obtenus nous a permis de tirer les conclusions

suivantes :

v La spectroscopie infrarouge (IRTF) des mélange PHBV/PP non plastifier a montré
I”absence de toute réaction dans ces mélange alors que les spectres des mélange
PHBV/PP plastifié ont mis en évidence d’ existence d’ interaction entre les différentes
constituants. De telle interaction prévenant des réactions entre les groupes
fonctionnels du plastifiant.

v L’analyse thermogravimétrique a montré que la dégradation du PP et de PHBV se
fait on une seule étape alors que celle des mélanges se réalise en deux étapes. Ce Ci
été aussi confirmé par les courbes DTG correspondante aux différentes formulations
qui on indiqué des températures de la dégradation maximale vers 421°C pour le PP et
ver 262°C pour le PHBV. Ains, le PP possede une grande stabilité thermique
comparé au PHBV. Concernant les mélanges PP/PHBV non plastifiées possede aussi
une stabilité thermique comparé au mélanges plastifier.

|
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Per spectives
Plusieurs autres aspects méritent d'étre approfondis :
Il en sera indispensable de compléer I'éude avec dautres techniques de
caractérisations comme::
v' L’analyse diffraction desrayons X (DRX).
v' L’analyse microscopie électronique a balayage (MEB).

&
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Résumeé

Les polymeéres constituent une des classes les plus importantes, se substituant de plus
en plus aux autres matériaux, a cause de leur faible densité et de leur faible colt de mise en
ceuvre (facilité et économie dénergie). Dans ce mémoire nous avons étudié différents
mélanges a base de PHBV avec les autres polymeres ce qui nous a permis de développer un
blende base PHBV et PP.

L’ objectif de cette étude est d’ avoir un mélange avec des propriétés améliorées.

Mot clés: PHBV, PP, polymeéres, blende.

Abstract

Polymers are one of the most important classes, replacing more and more other
materials, because of their low density and low cost of implementation (ease and energy
saving). In this thesis we studied different PHBV-based blends with other polymers, which
allowed usto develop PHBV and PP base blend.

The objective of this study is to have a mixture with improved properties.

Key words: PHBV, PP, polymers, blend.



	1 Page de garde.pdf
	2 remerciement.pdf
	2.0 table de matière.pdf
	3 dédice.pdf
	4 les abreviations.pdf
	5 liste de figures.pdf
	6 liste de tableau.pdf
	7 introduction général.pdf
	8 chapitre 1.pdf
	9 chapitre 2.pdf
	10 chapitre 3 courigé.pdf
	11 conclusion général.pdf
	12 réference bibliographique.pdf
	13 résumé.pdf

