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Introduction générale

Introduction genérale

En I’espace d’un siecle, les polymeéres plastiques sont devenus incontournables
dans notre vie quotidienne. Ils sont produits en trés grande quantité pour des
applications aussi larges que diversifiées, touchant a tous les domaines technologiques
(emballages, batiment, agricultures, électronique...). La plupart de ces polymeres,
d’origine fossile, ne sont pas biodégradables et I’accumulation de leurs déchets dans
la nature constitue une source de pollution importante pour I’environnement [1].
Une alternative prometteuse réside dans I’utilisation de matériaux plastiques issus de

ressources renouvelables et biodégradables, permet de réduire la pollution [2].

La production mondiale de ces bioplastiques représente environ 1% du total
de plastiques estimé a 300 millions de tonnes [3]. Ces matériaux constituent donc un
domaine en plein essor, a I’exemple des poly(hydroxyalcanoates) (PHAS) dont la
production est passée d’environ 0,7 million de tonnes en 2014 a environ 1,2 million
de tonnes en 2019 [4].

Parmi ces PHAs, le copolymeére poly(hydroxybutyrate-co-hydroxyvalerate)
(PHBV) fait I’objet d’un grand intérét de la part des chercheurs et des industriels pour
plusieurs raisons, entre autres, son origine naturelle, sa biocompatibilité, sa
biodégradabilité et sa thermoplasticité [5]. Toutefois, le PHBV reste peu compétitif par
rapport aux thermoplastiques conventionnels a cause de son prix de revient,
relativement élevé et de sa structure fortement cristalline qui le rend rigide et cassant.
De plus, durant sa transformation, le PHBV est sensible & la dégradation thermique

induisant une diminution de sa masse molaire [6].

Cependant, la plupart des matériaux d’origine naturelle existant actuellement,
ont de maniére générale, des propriétes limitées et par conséquent, ils n’ont pas réussi

a s’établir a I’échelle commerciale.
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Pour améliorer leur competitivité et developper leurs champs d’applications,
une alternative plus économique est dans le développement de melanges de polymeéres
synthétiques tels que le PEBD et de polymeéres naturels biodégradables [7]. En effet,
le mélange de polyméres permet d’obtenir un produit final partiellement
biodégradable, et d’améliorer, par exemple, les propriétés mécaniques ou encore de

Cependant, le manque de compatibilité entre le PHBV et le PEBD ne permet
pas I’obtention d’un matériau avec les propriétés désirées. L’adition d’un agent
compatibilisant dans le mélange PEBD/PHBYV, qui soit capable d’interagir a
I’interface des deux polyméres, peut constituer une voie d’amélioration de la

compatibilité pouvant conduire a des mélanges ayant des propriétées intéressantes [8].

Le domaine des polymeres a aussi connu un essor considérable apres
I’incorporation de nanocharge de nature argileuse, et ce en raison des améliorations
considérables recensées sur I’ensemble des propriétés et particulierement thermiques

et barrieres [9].

L’objectif de notre travail est d’élaborer, par voie fondu, des mélanges
PHBV/PEBD avec et sans le compatibilisant le polyéthyléne-co-acrylate d’éthyle-co-
anhydride maléique PE-Eac-AM, et en présence et en absence de la nanocharge

Cloisite 30B et d’étudier les propriétés des melanges.

Le mémoire est structuré en cing chapitres :

v Le premier chapitre est une étude bibliographique compriment d’abord
les généralités sur les polymeres leurs propriétés, avantages et
inconvénients.

v' Le deuxieme chapitre présente les mélanges des polymeres, leurs
morphologie, stratégie de compatibilisation et en particulier les

mélanges a base de PEBD et ceux a base de PHBV.
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v Le troisieme chapitre est consacré a la biodégradation, mécanisme,
facteurs influencant la biodégradation et les tests d’évaluations de la
biodégradation.

Le quatrieme et cinguieme chapitre sont consacrés respectivement
aux présentations du protocole expérimental décrivant le mode d’élaboration des
différents nouveaux matériaux ainsi que la présentation des différentes méthodes de
caractérisation, les résultats obtenus par IRTF et leurs discussions.

Enfin, on termine par une conclusion générale qui ouvre également quelques

perspectives.

-
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Geénéralités sur les polymeres

Le terme polymeére regroupe tout matériau forme par la répétition d’un tres
grand nombre n de petites molécules de faible masse moléculaire appelées monomeres
qui sont liés entre eux par des liaisons primaires (liaisons covalentes) on distingue

deux catégorie de polymeres : polymeéres biodégradables et non biodégradables.

Dans ce chapitre on présente une synthese bibliographique sur les polymeéres
biodégradables (PHBV) et non biodégradables (PEBD).

I.1.Les polyméres non biodégradables

Les polymeéres non biodégradables sont issu de la pétrochimie comme Les
polyoléfines qui sont des matériaux thermoplastiques semi-cristallins résultants de la
polymérisation d’oléfines, c'est-a-dire des monomeéres hydrocarbonés exp

polyéthylene, polystyrene, PVC...

I.1.1.Structure et types de polyéthyléne

Le polyéthyléne (PE) est le polymeére de synthese qui a la structure chimique la
plus simple. 1l appartient & la grande famille des polyoléfines. Dans sa forme la plus
simple, la chaine du polyéthyléene, de structure chimique —-(CH2-CH2)n-, se compose
de motifs structuraux formés d'un nombre pair d'atomes de carbone liés, de maniere
covalente, avec une paire d'atomes d'hydrogene attachés a chaque atome de carbone.
Les extrémites de chaines sont terminées par des groupes méthyles [10]. Les différents
types de polyéthylénes se différencient les uns des autres par leur structure moléculaire
qui résulte de leur mode de synthése ainsi que par la présence optionnelle de co-

monomere Figure 1.1.
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Figure 1.1 : la structure chimique de PE

On les classe, habituellement, selon leur masse volumique a 23°C en [11]:

e PE-BD, PE a basse densité, commercialisé dans une gamme de densité allant de
0,915 a 0,935. Sa cristallinité est de I’ordre de 40 %.

e PE-MD, PE a moyenne densité, commercialisé dans une gamme de densité
allant de 0,93 a 0,945. Sa cristallinité varie entre 40 et 60 %.

e PE-HD, PE a haute densité, commercialisé dans une gamme de densité allant de
0,94 & 0,97. Sa cristallinité varie entre 60 et 80 %.

e PE-TBD, PE a trés basse densité.

e PE-BDL, PE a basse densité linéaire.
1.1.2.Synthese de PEBD

Le PEBD a été synthétisé en 1933 par les ingénieurs anglais E.W. Fawcett et
R.O. Gibson de la firme ICI. Du point de vue structural, le PEBD présente un nombre
de ramifications relativement élevé et qui est directement responsable de sa faible
masse volumique. Le PEBD est produit par polymérisation radicalaire de I’éthyléne,
sous des pressions de 100 a 350 MPa et des températures de 150 a 300°C. Les
procédés de hautes pressions sont caractérisés par un milieu réactionnel constitué
d’une solution de polymere et de monomére. La teneur en polymére atteint 13 a 16%
en masse. Elle est representative du taux de conversion qui dépend du type de réacteur
utilisé et de la qualité désirée.
Le polymere obtenu, séparé par détentes successives, est finalement repris a I’état

fondu (entre 200 et 300 °C) par une extrudeuse, puis transformeé en granulés [12].

-
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1.1.3.Propriétes de PEBD :

La macromolécule de PEBD se présente sous forme d’une chaine complétement
ramifiée comportant de longues et courtes branches, lui conférant une densité assez
faible équivalente a un taux de cristallinité d’environ 40% et une température de fusion
de 110-115°C [13].

Le PEBD présente une bonne balance entre les propriétés mécaniques et
optiques, combinée a une mise en ceuvre facile et de faible colt. Les particularités du
PEBD se résument, essentiellement, en sa clarté, sa souplesse, sa ténacité et sa
résistance aux chocs élevés, associées a sa bonne tenue au scellage a chaud et sa
résistance chimique aux solutions aqueuses. Cependant, il peut ne pas étre approprié
pour des applications qui exigent une rigidité élevée et une haute résistance a la
traction. D'autres limitations comprennent aussi sa faible résistance aux agents
oxydants, aux solvants aliphatiques, aromatiques, polaires et chlorés, son bas point de
ramollissement et ses faibles résistances a la rayure et la perméabilité au gaz et a
I'hnumidité [14]. Cependant, le polyéthyléne est un polymere inerte et n'est pas
biodégradable dans sa forme naturelle principalement a cause de son poids moléculaire
élevé et de son hydrophobie.

Habituellement un matériau hydrophile sera plus sensible aux diverses attaques
chimiques et biologiques auxquelles il est expose. Les enzymes sont peu ou pas actives
dans les parties hydrophobes des polymeres. De méme, le développement de film et
I’adsorption des micro-organismes a la surface du polymére seront favorisés par les
matrices hydrophiles. ) Ce qui I’empéche de pénétrer dans les cellules des bactéries
limite I'action enzymatique des micro-organismes [15].

La préparation de PE biodégradable exige une modification de sa cristallinité,
de son poids moléculaire, et de ses propriétés mécaniques, qui sont responsables de sa
résistance a la dégradation microbienne.

Aprés plusieurs années de recherche, il est bien établi que le mécanisme de la
biodégradation de polyéthylene, implique deux étapes : la photo ou thermo-oxydation
abiotique et la dégradation microbienne [16].

L'oxydation abiotique initiale est une étape importante car elle provoque une

détérioration du produit. Dans cette étape, I’oxydation du polyéthyléne conduit a la
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formation de groupes oxygénés tels que I'nydroxyle, le carbonyle et les groupements
carboxyles [17].

Les principaux facteurs qui influencent I'oxydation abiotique sont la chaleur et la
lumiere UV. lls sont tres importants pour la réduction du poids moléculaire et la

production de composeés a faible poids moléculaire qui peuvent étre faibles.
I.1.4. Transformation de PEBD :

Pour les thermoplastiques on part de poudre, de granulés ou de produits semi-
fini sous formes de plaques ou de films, en chauffant la matiére on la fait passer d’un
état solide a un état plastique, elle peut alors étre mise en forme dans un moule ou par

un autre procédé (extrusion, injection thermoformage...).

I.1.5.Application de PEBD :

Ils sont genéralement utilisés dans plusieurs domaines industriels et domestiques

tels que :

e Films, sacs et sachets (les différents types des sacs, films agricoles,
ensilage,...).

e Complexes par extrusion-laminage (agroalimentaires, et emballage des piéces
mécaniques et électriques,...), géomembranes .

e Tuyaux et tubes.

e Cableries (cables télecommunications, cables d’énergie).

e Corps creux, par extrusion-gonflage (jouets, bouteilles de lait pasteurisé,...) et
par moulage par rotation.

e Objets injectés (bouchons, capsules, couvercles, articles de ménages, jouets,
articles de sports et de loisir, ...).

e Compounds spéciaux pour les pieces (d’automobiles, d’électroménagers,

audiovisuelles,...) .
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1.2.Les polymeéres biodégradables

De nombreuses définitions du terme biodégradation sont présentes dans la
littérature. Elles varient principalement selon les auteurs, les méthodes de mesures ou
le site de biodégradation (sol, eau, compost, décharge). Un matériau est dit
«Biodégradable » s’il est dégradé par les micro-organismes, pour se convertir en
dioxyde de carbone (COy), eau et/ou de méthane (CHa), de sels minéraux et une

nouvelle biomasse non toxique pour I’environnement [18].

1.2.1.Classes des polymeres biodégradables

Selon Averous [19], les polyméres biodégradables, peuvent étre classés dans
deux groupes suivant l'origine des matieres premiéres (naturelles ou synthétiques) et
dans plusieurs sous-groupes suivant la méthode de synthese ou le motif de répétition.

Quatre grandes catégories sont identifiées Figure 1.2.
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Figure 1.2 : Classement des polymeres biodégradables selon Averous [19].

1. Les agro-polyméres
Les agro-polymeéres sont issus de la biomasse et de ses dérivés, donc

directement de la nature.
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2. Polyesters biodégradables

Ce sont des polymeres biodégradables portant une fonction ester, ils regroupent
les polymeres issus de micro-organismes, de la biotechnologie et de la synthese
pétrochimique classique. On peut aussi les classer en deux groupes :

2. a.lssus de la pétrochimie (sources fossiles)

Ce sont des polyesters biodégradables synthétisés chimiquement a partir de
ressources pétroliéres. On peut distinguer les copolyesters aliphatiques qui renferment
des liaisons qui peuvent étre hydrolysées par des micro-organismes tels que le (PBSA,
PEA ou PCL) [20] et aromatiques (PBAT).

2. b.Issus de ressources renouvelables

Ces polymeres sont synthétisés par voie conventionnelle, les monomeres
utilisés pour leurs syntheses sont obtenus a partir d’agro-ressources et/ou par
biotechnologie. Cette catégorie de polyesters biodégradables est représentée par
deux grandes familles de polymeres, le poly (acide lactique) (PLA) provenant de
I’estérification de I’acide lactique obtenu par fermentation bactérienne de I’amidon
[21, 22]. Et les poly (hydroxyalcanoates) tels que poly (hydroxybutyrate) (PHB),
le poly (hydroxyvalérate) (PHV) et le poly (hydroxybutyrate-co-hydroxyvalérate)
(PHBV). lls sont issu de la fermentation bactérienne (biotechnologie), les matieres

premieres fermentescibles sont principalement les sucres et I’amidon [23].

1.2.2.Propriéetés des biopolymeéres
1.Biodégradabilité

La biodégradation correspond a la désintégration d'un produit par des agents
biologiques. La biodégradation dépend de nombreux facteurs dont la population
microbienne, I’environnement, la température mais également des propriétés du
polymeére a se dégrader. Dans les conditions aérobiques en présence de bacteries et de
champignons, il en résulte du dioxyde de carbone (CO.), eau, des sels minéraux, et
biomasse. En conditions anaérobies, il en résulte du méthane en présence seulement de
bacteries [24].
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2.Propriéte de perméabilité a la vapeur d’eau

La plupart des biopolyméres comme I’amidon, la cellulose et les protéines
sont hydrophiles, ce qui leur confére des propriétés de perméabilité a la vapeur d’eau.
Ces propriétés sont dues notamment a la présence de fonctions polaires hydroxyle
et/ou amine qui ont une forte reactivité avec I’eau par formation de ponts hydrogénes.
La perméabilité a la vapeur d’eau pourrait étre un inconvénient dans certaines
applications, notamment pour les emballages alimentaires.
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.

Les biopolyméres par leur origine naturelle remplissent logiquement cette
fonction. En effet, les implants médicaux en matériau inerte comme les céramiques
sont de plus en plus remplacées par des polymeéres d’origine naturelle. En plus de la
biocompatibilité, on recherche également pour des applications médicales spécifiques
des matériaux biorésorbables pouvants se décomposer tout naturellement dans
I’organisme humain pour étre remplaces apres par un tissu vivant. Les biopolymeéres
sont dégradés naturellement dans I’organisme humain par hydrolyse (enzymatique) et
liberent des molécules assimilables et non toxiques [25].
4.Propriétés chimiques

La présence de fonctions chimiques sur les molécules leur attribue des
proprietés 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 gréce a leur site nucléophile et électrophile.

La présence de certaines insaturations et des groupements hydroxyles 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

propriéetés physiques et mecaniques des polymeéres ainsi que leurs applications [26].

-
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1.2.3.Avantages et inconvénient des biopolymeres

a) Principaux avantages des biopolymeéres

*Neutralité en termes de cycles COa.

* Gestion de fin de vie facilitée par le compostage.

* Panel varie de biopolymeres disponibles.

* Issus de ressources abondamment renouvelables.

* Transformables par les processus traditionnels (extrusion, extrusion gonflage,
injection, thermoformage).

*Haute valeur ajoutée.

b) Inconvénients des biopolymeéres

* L’inconvenient majeur de ces biopolymeres est leur cout de revient élevé.

* Prix de vente élevé (cout+ faible production).

* Propriétés physiques parfois limitées.

* Flou normatif et législatif concernant la notion de biodégradabilité (secteur du
polymere peu structuré internationalement).

* Compostage industriel des déchets bio-polymériques peu développé.

1.2.4.Applications des polymeéres biodégradables

Les polyméres biodegradables sont utilisés dans plusieurs secteurs comme le
biomédical, I’emballage, I’agriculture et I’automobile. Des applications durables sont
aujourd’hui également recherchées, notamment sous forme de composites ou
d’alliages.
a) En biomédical

Les polymeres biodegradables ont vu leurs premieres applications dans le
domaine médical. Leurs propriétés de biocompatibilité et de biorésorbabilité associées
a leur résistance mecanique sont tres importantes pour assurer les fonctions attendues
dans ce domaine [27]. Plusieurs types de biopolymeres sont actuellement employés
dans le domaine médical. Les caracteres biocompatibles et biodégradables du PLA et
des PHAs font de ces matériaux de bons choix pour le biomédical et ils sont utilisés

pour les fils de suture et les implants médicaux. Des biopolymeres tels que les PHAS et
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la cellulose sont aussi utilisés dans le domaine pharmaceutique ou les médicaments a
libération contrélée sont des exemples d’application [28].
b) En emballage

Outre la biodégradabilité, les biopolymeéres présentent d'autres propriétés
intéressantes pour les applications dans le domaine de I’emballage. On peut citer, par
exemple, leurs perméabilités a la vapeur d'eau, intéressante pour emballer les produits
frais comme les fruits et les légumes. Trois types de biopolymeéres, le PLA, les
polyméres a base d'amidon et les polymeres & base de cellulose, connaissent
actuellement un développement industriel important pour la fabrication des emballages
[29].
¢) En agriculture

Dans I’agriculture, les films de paillage sont de plus en plus fabriqués en
biopolymeres. Leur biodégradabilité est un critere essentiel dans ce domaine car ils
évitent I’incinération des films de paillage usuels, producteurs d’éléments toxiques
dans I’environnement. lls présentent I’avantage d’éviter les travaux d’enlévement, de

nettoyage et de traitement des déchets plastiques.

1.2.5.Le poly(3hydroxybutyrate-co-3hydroxyvalerate) (PHBV)

Le PHBYV, fait I’objet d’un grand intérét de la part des chercheurs et des
industriels pour plusieurs raisons , dont notamment son origine naturelle, sa
biodégradabilité, sa biocompatibilité et sa thermoplasticité [30]. Ces diverses
propriétés rendent ce biomatériau prometteur pour les industriels mais son co0t
onereux reste un inconvénient majeur. Le prix du PHBV est de 10-12 €/kg , soit 6 fois
supérieur a celui du PP qui est d’environ de 1,9 €/kg [31].

Le PHBV peut étre produit par fermentation bactérienne de bioproduits tels que
le glucose contenant de l'acide propénoique ou valérique, suivie d’une étape
d'extraction et de purification du polymeére. La figure 1.3 illustre les homopolymeres,
PHB, PHV et leur copolymere PHBV.
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Figure 1.3 : La structure chimique de PHBV [31].

1.2.5.1- Synthese de PHBV

La biosynthese du poly 3-hydroxybutyrate (PHB) et poly (3-hydroxybutyrate-3
hydroxyvalérate) (PHBV), illustrée dans la Figure (1.4) , débute avec la condensation
de deux molécules de I’acétylcoenzyme A (acétyl-CoA a R(-)-3-hydroxybutyrate-
CoA). La PHA synthése polymérise alors R (-)-3-hydroxybutyryl-CoA pour former le
PHB et /ou le R (-)-3-hydroxyvaleryl-CoA pour obtenir le copolymére, noté PHBV ou
P (3HB-Co-3HV) [32].

N
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Figure 1.4: Biosynthése du PHB et du PHBV [33].

1.2.5.2.Les caractéristiques et les propriétes de PHBV

Les caracteristiques physico-chimiques du PHBV permettent d'utiliser ce
polymere pour la confection d'une multitude d'objets pour des applications
industrielles. En effet, le polymere se travaille sensiblement comme du polypropyléene
et peut donc étre extrude thermoformé et moulé selon I'application qu'on veut lui
donner [34]. Il suscite beaucoup d’attention dans le domaine biomédical car il posséde
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 sa fonctionnalisation. De ce fait, il est possible de greffer des principes
actifs sur le biopolymére pour produire des médicaments a libération contrélée. En
plus des nombreuses caractéristiques énumérées précédemment, le PHBV possede une
importante stabilité en émulsion, il procure une excellente pénétration sur I'épiderme et
est inodore. Ces trois caractéristiques font de ce biopolymere un ingrédient de premier
choix pour des applications cosmétiques. Toutefois, le PHBV reste peu compétitif par
rapport aux thermoplastiques conventionnels a cause de sa structure fortement

cristalline qui le rend rigide et cassant [35]. De plus, durant sa transformation, le

)
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PHBV est sensible a la dégradation thermique induisant une diminution de sa masse
molaire et de sa viscosité, ces phénomeénes étant conditionnés particulierement par le

niveau de cisaillement, la température et/ou le temps de séjour [36].

1.2.5.3.La dégradation de PHBV

De nombreuses études réalisées sur le PHB et le PHBV ont montré que la
dégradation a lieu selon un processus aléatoire de coupure de chaine (élimination cis
du groupe ester) [37]. Ces auteurs ont montré que les sous-produits principaux de la
réaction de dégradation du PHB sont I’acide crotonique et ses oligomeéres. La
diminution de la masse molaire au cours de la mise en ceuvre est attribuée a la
diminution de la longueur des chaines produites exclusivement selon un mécanisme de
coupure de chaine impliquant un état de transition a six atomes (Figure 1.3), avec une
élimination de I’atome d’hydrogéne en position 3 par rapport a la liaison ester [38]. En
revanche, Sin et al. [39] ont montré que la dégradation thermique des PHA a chaines
latérales moyennes semble impliquer plut6t une scission de chaines o par hydrolyse

des liaisons esters.
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Figure 1.5 : Mécanisme de coupure de chaine aléatoire sur le PHBV
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Meélanges des polymeres

Le principal avantage des mélanges de polymeres réside dans le fait que ces
derniers peuvent offrir facilement une large gamme de propriétés des matériaux,
difficile a réunir sur une seule macromolécule, en variant simplement la composition
du mélange ou en créant une synergie entre les différents composants. Ils permettent
ainsi de combiner des propriétés présentes dans différents polymeres selon les
fonctions désirées : résistance aux chocs, resistance mecanique en traction, facilite de
mise en ceuvre, thermostabilité, tenue au feu, résistance aux agents chimiques, stabilité
dimensionnelle, propriétés acoustiques, etc.

Il nous semble important, avant de parler des mélanges, de présenter quelques
notions sur la morphologie, les différentes stratégies de compatibilisation des
polymeres immiscibles.

I1.1.Morphologie des mélanges

Il existe plusieurs morphologies possibles pour les mélanges de polymeéres ; leur
connaissance consiste a définir la distribution spatiale des constituants, de la
distribution des tailles et des facteurs de forme (longueur/épaisseur), de la composition
des phases et de la nature des interfaces. Dans le cas des polyméres incompatibles, le
mélangeage entraine en général la formation d’une morphologie a deux phases, qui va
gouverner les propriétés finales du matériau. Les morphologies types souvent
rencontrées dans ce genre de melanges, sont de structures nodulaires, co-continues,

fibrillaires ou lamellaires comme illustré en Figure 11.1.

-
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Figure 11.1: Illustration des différents types de morphologie de mélanges immiscibles

(@) Nodulaire

(b) co-continue
(c) fibrillaire

(d) lamellaire [40]
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Au cours de la mise en ceuvre des mélanges de polymeéres, plusieurs paramétres
entrent en jeu dans la détermination de la taille finale et la distribution de la taille de la
phase minoritaire tels que : la composition du mélange (fraction volumique), la tension
interfaciale, le rapport de viscosité des phases et les conditions de mise en ceuvre tels
que le temps de mélangeage, le type de mélangeur et également la vitesse des rotors ou
des vis de ce type d’équipement. Lee et Han [41 ,42] ont étudie I’évolution de la
morphologie de plusieurs mélanges de polyméres immiscibles (PA6/HDPE; PMMA/
PS ; PC/PS, PS/HDPE, PS/PP) lors de la mise en ceuvre dans un mélangeur interne et
par extrusion bivis. Les auteurs ont rapporté que la morphologie des mélanges dépend

de plusieurs parametres, et ce quel que soit leur mode de préparation. Ils montrent
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également que la morphologie co-continue est une morphologie de transition entre
deux morphologies dispersees différentes.
I1.2.Stratégie de comptabilisation de mélanges polymeres :

La comptabilisation est un procédé physique ou chimique visant a diminuer la
tension interfaciale pour faciliter la dispersion ou le mouillage et augmenter I’adhésion
entre phases a I’état solide pour favoriser notamment le transfert de contrainte entre les
phases et donc améliorer les propriétés mécaniques du mélange. Comme elle a un effet
critique sur les propriétés du mélange, son objectif principal est le contr6le de la
morphologie.

Cependant, les problemes de comptabilisation restent complexes en raison des
nombreux parametres qui interviennent dans la compatibilité des mélanges tels que les
masses molaires et les natures chimiques des polymeéres et du comptabilisant.

Brown [43] a résumé la différente voie de comptabilisation des mélanges
polymeéres. Il existe deux principales stratégies pour la comptabilisation des mélanges
polymeres non miscibles.

La premiére est I’ajout d’un troisieme élément dans le mélange (compatibilisant)
qui doit étre capable de présenter des interactions avec chacune des phases en présence
et eventuellement de réagir chimiquement avec les constituants du mélange. Les
additifs les plus utilisés sont les copolymeéres a blocs et les copolymeéres greffes. Le
choix d’un copolymere greffe ou d’un copolymere a bloc comme comptabilisant se
base sur le fait qu’il doit étre miscible ou réactif avec au moins un des composants du
mélange. Un copolymere peut étre considéré comme agent interfacial des lors qu’il
agit a I’interface comme un émulsifiant. La deuxiéme voie, consiste & mélanger des
polymeéres fonctionnalisés adéquats qui seront capables d’interagir et/ou de créer des
réactions chimiques. La fonctionnalisation peut étre réalisée en solution ou par
extrusion, et des blocs inter-chainent ou des copolymeres greffés peuvent étre formés
par des liaisons covalentes ou ioniques.

Ces compatibilisants formés in-situ sont supposés se localiser préferentiellement

a I’interface, abaissant ainsi la tension interfaciale.

.
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11.2.1.Compatibilisation par I’ajout d’une nanocharge :

Afin d’améliorer le comportement dynamique et la morphologie des mélanges
polymeres, plusieurs travaux concernent I’incorporation de charges nanométriques
comme compatibilisant [44]. Lors de I’extrusion a I’état fondu, I’incorporation de ces
nanoparticules provoque une diminution de la taille des domaines de la phase
minoritaire suite a I’effet émulsifiant/compatibilisant de la charge [45].

Gcwabaza et al. [46] ont utilisé une argile (montmorillonite modifiée) comme agent
compatibilisant pour des mélanges polymeéres immiscibles a base de PP et de PBS
préparés par voie fondue. Les auteurs ont montré que I'ajout de 1,5 % en masse de la
montmorillonite a entrainé une diminution significative de la taille des nodules de
PBS.

11.2.2.Compatibilisation par I’ajout d’un agent compatibilisant :

Elle se fait par I’ajout d’un troisieme élément dans le mélange (compatibilisant),
qui doit étre capable de créer des interactions spécifiques et/ou capable de réagir
chimiquement avec les constituants du mélange. Dans cette catégorie, on peut trouver
entre autres les copolymeéres greffés ou blocs ainsi qu’une grande variété de produits
chimiques réactifs de faibles masses molaires. Le choix d’un copolymere greffé ou
d’un copolymeére bloc comme compatibilisant se base sur le fait qu’il doit étre miscible
ou réactif avec au moins un des composants du mélange. Un copolymere peut étre
considéré comme agent interfacial dés lors qu’il agit a I’interface comme un
émulsifiant.

11.2.3.Compatibilisation par copolymerisation

Consiste a mélanger des polyméres fonctionnalisés adéquats qui seront capables
d’interagir et/ou de créer des interactions de type liaisons hydrogene. La
fonctionnalisation peut étre réalisée en solution ou par extrusion, et des blocs inter-
chainent ou des copolymeéres greffés peuvent étre formés par des liaisons covalentes
ou ioniques.
11.3.Mélanges PLA/PEBD

Des études sur les mélanges PLA/PEBD ont été réalisees par plusieurs auteurs.
Nous citerons celles qui nous semblent plus pertinentes et en relation avec notre

theme.
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Dans leur étude, Djellali et al. [47] ont étudié les propriétés morphologiques et
mécaniques du melange PLA/PEBD avant et aprés compatibilisation par le
copolymere éthyléne-co-méthacrylate de glycidyle (EGMA). Le mélange non
compatibilise a montré un comportement mécanique typique d'un mélange non
miscible avec la chute brutale des propriétés. Les résultats de I'analyse infrarouge a
transformé de Fourier (IRTF) ont confirmé la réaction entre les groupements époxy du
EGMA et les groupes hydroxyles et carboxyles du PLA ce qui a conduit a
I’amélioration des propriétés du mélange. L'étude morphologique a confirmé les
résultats de I'analyse IRTF en montrant que I'ajout du EGMA avec un taux de 7pcr a
permis de rendre les domaines du PEBD et du PLA indiscernables et I’obtention de
meilleures propriétés en traction et au choc, particulierement pour un taux de 15pcr.
Pour les taux supérieurs, le compatibilisant forme une émulsion dans les deux phases
du melange. Les résultats de la microdureté ont montré qu'avec l'ajout du PEBD, la
cristallinité et la microdureté du mélange diminuent.

De leur cété, Wang et al. [48] ont utilisé un copolymere dibloc polyéthyléne-
polylactide (PE-b-PLA) pour compatibiliser le mélange PLA/PEBD. La microscopie
électronique a montré que la taille et la distribution de tailles des particules de PEBD
dispersées dans la matrice PLA a notablement diminué apres I’addition du PE-b-PLA.
De plus, les résultats des essais de choc et de traction ont indiqué une amélioration de
la résistance des melanges ternaires par rapport au PLA vierge et au mélange
PLA/PEBD non compatibilisé.

L’étude des propriétés rhéologiques des mélanges PLA/PEBD, effectué par
Djellali et al. [49], a révélé que l'indice de fluidité est d'autant plus élevé que le taux de
PLA augmente. Les mélanges ont exhibé un comportement pseudo plastique,
équivalent a une diminution de la viscosité avec l'augmentation de la vitesse de
cisaillement. L'analyse mécanique thermique dynamique (DMTA) a révelé que la
composition des mélanges n'affecte pas la température de transition vitreuse des
phases homopolymeres. Un léger effet plastifiant, exercé par le PEBD, sur la phase
amorphe de PLA se trouvant a I'état caoutchouteux a aussi été note.

Des résultats identiques ont été reportés par Hamad et al. [50] qui ont étudié les

effets de la contrainte de cisaillement, de la température et de la composition du
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mélange sur la viscosité et I'énergie d'activation a une contrainte de cisaillement
constante. En plus du comportement pseudo plastique des mélanges, ils ont constaté
que la viscosité a I'état fondu diminue avec I'augmentation du taux de PLA. De méme,
Hamad et al. [51] ont noté que la viscosité reelle du systeme diminue avec
l'augmentation du taux de PLA et que le mélange présente un comportement
rhéofluidifiant sur la gamme des vitesses de cisaillement étudiée.

Les résultats des propriétés mécaniques ont montré que la contrainte a la rupture
et le module d’Young augmentent avec la teneur en PLA.

D’autre part, Rezgui et al. [52] ont analysé le comportement plastique des
mélanges PEBD/PLA soumis a une tension uni-axiale a la température ambiante. Le
comportement des échantillons a été analysé en termes de variations de la contrainte
sous un taux de déformation constant. Avec I’augmentation de la concentration en
PLA, le mélange PEBD/PLA a montré un accroissement du module d’Young, de la
contrainte a la limite élastique et de la rigidité.

Une attention particuliére a aussi été portée a I'évolution du volume de la zone
de déformation. Alors que la dilatation commence tardivement pour le PEBD, le
mélange révele que le taux de PLA augmente dans le mélange.

L’observation microscopique des échantillons déformés montre que la
cavitation se produit préférentiellement au niveau des poles des particules de PLA dont
I'adhésion a la matrice PEBD reste trés faible malgré le greffage partiel de chaines de
polyéthylene avec de I'anhydride maléique (PEBD-g-MA). Rezgui et al. [53] ont aussi
analysé le comportement du méme systéme sous I’essai de fluage a 23 et 50°C. Ils ont
observé I’effet renforcant des particules de PLA qui augmentent la limite d'élasticité
dans des expériences de traction et ralentissent la cinétique de déformation sous
fluage.
11.4.Les Mélanges PE/PP Sans Compatibilisant

Bien que le polyéthylene et le polypropyléne aient des structures chimiques
proches ils sont en général incompatibles et non miscibles. L’incompatibilité du PE et
du PP a I’état solide provient des différences de structure cristalline et des
temperatures de fusion. Cette incompatibilité a été vérifiee expérimentalement pour

des mélanges en solution, a I’état solide et a I’état liquide. Dans le cas des mélanges
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incompatibles, les limites des phases constituent un facteur important des propriétés du
matériau.
11.4.1.Morphologie des mélangés polyethylene — polypropylene

La morphologie des polymeéres semi-cristallins est controlée par les conditions
de cristallisation. On observe des sphérolites dans tous les types de mélanges PE/PP.
La taille des sphérolites de PP diminue avec la quantité de PE. Le nombre, les
dimensions et la structure des domaines de polyéthyléne dépendent de [I'histoire
thermique.
11.4.2.Cinétique de cristallisation

La cinétique de cristallisation d’un homopolymere cristallin est contrélée par le
type de nucléation, la vitesse de nucléation et la vitesse de croissance des sphérolites.

La cristallisation des mélanges est rendue beaucoup plus complexe par la
présence d’un second polymere cristallin ou amorphe. La cinétique de cristallisation
peut étre étudiée par dilatométrie, par microscope optique ou par DSC.

e cas d’une cristallisation isotherme

A 125°C, la cristallisation du PE et du PP se fait en méme temps. Entre 125°C
et 127°C, le PP cristallise plus rapidement que le PE. Au-dessus de 127°C, le PE ne
cristallise pas ou tres lentement. Le nombre de sphérolites de PP formées diminue avec
la quantité de PE

e cas d’une cristallisation non isotherme
Le thermogramme donne un premier pic dd a la cristallisation du PP suivi d’un

épaulement da a celle du PE, pour les mélanges contenant plus de 75% de PP.
11.4.3.Comportement Mécanique

Pour décrire I’effet de la composition sur le module en traction on peut observer
la figure 11.2, On remarque un effet antagoniste avec le LDPE (courbe du bas) et un
effet synergique avec le HDPE (courbe du haut). On peut remarquer que les mélanges
PP/LDPE, jusqu’a des proportions 50/50, ont des comportements en traction tres
proches du PP, alors que les mélanges HDPE/PP résistent nettement moins bien. Dans
tous les cas, la résistance diminue avec la température. Par ailleurs avec le test

IDWPIT (Instrumented Drop Weight Plate Impact Test), qui simule plus fidelement
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que d’autres les situations pratiques (perforation et déformation biaxiale en flexion du

matériau), on remarque que le mélange LDPE/PP résiste mieux que le PP.
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Figure 11.2 : I’effet de la composition sur le module en traction.

11.5.Mélanges PE/PP avec additifs
11.5.1.Addition de peroxyde

D’une facon générale, les performances des mélanges incompatibles peuvent

étre modifiées par addition d’un peroxyde.
Par exemple, pour des mélanges PE/PP 15/85 realisés en mélangeur a cylindre, le
module et la contrainte au seuil d’écoulement augmentent en fonction de la quantité de
peroxyde, puis redescendent a partir d’une certaine valeur. La résistance a I’impact est
diminuée en présence de peroxyde. Si le mélange est réalisé en extrudeuse, I’addition
de peroxyde entraine une détérioration des propriétés.

L’addition de petites quantités de peroxydes peut conduire a des réticulations et
extensions de chaines entrainant une augmentation du module et de la résistance a la
traction.

Par contre, si I’on augmente trop la quantité de peroxyde, les réactions de
dégradation peuvent devenir préponderantes et les propriétés chutent. En extrudeuse,
le fort cisaillement et les hautes températures peuvent entrainer une predominance des
réactions de dégradation. Des analyses par RX et DSC ont montré que la cristallinite

avait tendance a diminuer avec lI’augmentation du taux de peroxyde. De plus, il
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apparait de nouveaux pics liés aux modifications engendrées par le peroxyde. Les
points de fusion et cristallisation du PE et du PP diminuent avec I’augmentation de la
concentration en peroxyde.

Dans les mélanges PE/PP avec peroxyde, le PE a tendance a réticuler alors que
le PP subit essentiellement des coupures de chaines. On peut limiter ce probléme en
utilisant des additifs favorisant la réticulation PP/PP ou PP/PE

Un des problémes majeurs dans la modification par un peroxyde est le contrdle
de la dégradation du PP. On constate que I’écoulement est amélioré pour les mélanges
riches en PE, alors qu’il est diminué pour les mélanges riches en PP.

I1.6.Mélanges PA/PE en présence d’un compatibilisant (terpolymere 80%
éthylene — 20% acide méthacrylique et acrylate d’isobutyle)

Ont étudié la morphologie de meélanges PE/PA-6 (75/25 viv) réalisés en
extrudeuse, avec et sans compatibilisant (terpolymere 80% éthylene — 20% acide
méthacrylique et acrylate d’isobutyle). La figure suivante montre les différences de
morphologie de la surface au cceur des matériaux pour des mélanges avec et sans

compatibilisant .

Peau en surface (3M pum)

Sonz- Peau (G000 pax)

Coeur (2200 pun)
d,=2.3 pm
d,=3.3 nm

Pean en surface {10
Sons- Pean (400 pin)
Coear (Z000 pam)

d, = 1.4 pm
dy = 1.9 pamn

Figure 11.3 : Schéma de la structure coeur-écorce de mélanges injectés
(a) mélange non-compatibilisé
(b) mélange compatibilisé
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La dispersion est plus fine au cceur du matériau et elle est améliorée en
présence de compatibilisant.

I1.7.Propriétés des mélanges PHBV/Polymeres

Les mélanges a base de PHBV ont également fait I’objet d’études récentes et
ont montré leur efficacité dans le domaine de I’emballage alimentaire particulierement.

Zembouai et al. [54] ont également rapporté une étude sur l'utilisation de la
montmorillonite modifiée comme agent compatibilisant pour les mélanges polymeéres
a base de PHBV et de PLA. Les auteurs ont rapporté que les mélanges a base de
PHBV/PLA présentent un systeme biphasique. Cependant, I'ajout de la nanocharge a
engendré une amélioration significative de la miscibilité du mélange.

Récemment, Mofokeng et al.[55] ont étudié la morphologie et la dégradation
thermique des mélanges PLA/PHBYV et PHBV/PCL en présence de dioxyde de titane
(TiO2) a I’état fondu. Les résultats ont mont ré la bonne dispersion de TiO2 dans la
matrice PLA et a I’interface entre le PLA et le PHBV avec la présence de quelques
agrégats. Les résultats ont aussi montré la bonne dispersion du TiO2 dans la matrice
PHBV et PCL.

Miao et al.[56] ont etudié les propriétés des mélanges PHBV/ poly(ethyléne
succinate) (PES) préparés par voie solvant. Les résultats ont montré que le PHBV et le
PES sont immiscibles et recristallisent separément dans le mélange. Les auteurs ont
également rapporté une diminution du module d’Young du PHBV qui passe de 1015
MPa a 828 MPa et 768 MPa pour les mélanges contenant 20 % et 40 % en masse de
PES, respectivement. En revanche, il a été observé que le mélange PHBV/PES a 60/40
a enregistré un allongement a la rupture de 66,2 %, soit 6 fois plus grand que celui du
PHBV vierge qui est de 10 %. En revanche, une augmentation de I’allongement a la
rupture et de la ténacité a été observée pour les mélanges.

Wang [57] se sont intéresses a I’étude des propriétés des mélanges a base de
PHBV et du poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate) (PHBB) a différentes
compositions, préparés par voie solvant. Les auteurs ont rapporté une diminution du
module élastique du PHBV qui passe de 1407 MPa a 177 MPa en ajoutant 80 % en

-
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masse de PHBB. L’allongement a la rupture du PHBV passe de 3 % a 957 % en
ajoutant la méme fraction de PHBB.

Bianco et al.[58] ont étudié les propriétés des mélanges a base de PHBV et de
polyoxyde d’éthyléne (POE) préparés par electrospinning a différentes compostions
massiques. Les mélanges présentent un module de traction entre 40 et 50 MPa, qui est
inférieur a celui du PHBV pur (80 MPa). Les résultats rapportés ont montré une
diminution de la résistance a la traction en fonction de la fraction du POE qui passe de
1,8 MPa pour le PHBV pur a 0,4 MPa pour le mélange PHBV/POE 50/50.

Russo et al. [59] ont étudié les propriétes thermiques et structurales du mélange
commercial PHBV/PBAT (polybutyléne adipate co-téréphtalate) (30/70 % en masse)
renforcé par une halloysite pure de Sigma Aldrich et une halloysite modifiée avec le 3-
(trimethoxysilyl)propyl methacrylate (MPS), préparés sous forme de films par voie
fondue. En se basant sur I’étude des propriétés thermiques, les résultats ont montré que
I’introduction de PHNT (pure ou modifiée) n’affecte pas les propriétés du PBAT.
Cependant, le degré de cristallinité du PHBV a augmente avec I’ajout de la charge qui
est d’autant plus marqué avec I’ajout de I’THNT non modifiée. Ces observations ont été
confirmées par les résultats de DRX.

Dans leurs travaux, Scarfato et al.[60] ont préparé par voie fondue des films de
PHBV/PBAT (30/70) et renforces avec I’HNT pure et modifiée au MPS. Ceux-ci ont
été ensuite soumis a la photooxydation dans une chambre climatique. Le vieillissement
est réalisé a I’aide d’une lampe UV simulant les conditions naturelles (bande spectrale
200-700 nm générée a 125 W). La temperature a été fixée a 50 °C et I’humidité
relative a 25 % pour une période de 10 jours. Les résultats de la spectroscopie
infrarouge révélent une diminution de I’intensité des bandes centrées a 1270 cm-1 et
1710 cm™ correspondant aux groupements C-O et C=C, respectivement, qui est di a
I’hydrolyse des fonctions esters du PBAT (constituant majoritaire des mélanges). Les
auteurs rapportent que I’ajout de la charge favorisait la dégradation des
nanocomposites qui est moins prononcée dans le cas de I’lHNT modifiée ce qui laisse a
envisager que I’agent silane joue le réle de protecteur. L’analyse de la structure par
DRX des mélanges et des nanocomposites avant et apres exposition révele que la

structure cristalline n’a pas eté affectée indiquant que la degradation a eu lieu dans la

g
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phase amorphe. En ce qui concerne les propriétés barriéres, les auteurs ont constate
que la charge n’augmente pas la perméabilité a I’oxygene en comparant avec les films
non charges.

Apres vieillissement, I’effet barriere des mélanges est considérablement
diminué par suite des changements moléculaires de la matrice. Ce phénoméne n’est
pas compense par la présence de la charge.

Bittmann et al. [61] ont étudié la morphologie et les propriétés thermiques des
mélanges polymeéres PHBV/PBAT et des nanocomposites PHBV/PBAT/OMMT avec
3% en masse de montmorillonite organiquement modifiée (OMMT) préparés par voie
fondue. Les résultats de la microscopie électronique a balayage (MEB) et de la
diffraction des rayons X ont montré une bonne dispersion de la charge dans les deux
matrices. Les résultats ATG ont montré une amélioration de la stabilité thermique du
PHBYV avec I’ajout du PBAT et qui est davantage améliorée avec I’ajout de 3% en
masse de la charge. Cela signifie que cette derniére retarde la décomposition
thermique du PHBYV et du PBAT. Les résultats de DSC révelent que le PBAT retarde
la cristallisation du PHBV qui est aussi retardée avec I’ajout de la charge. Toutefois,

I’incorporation de cette derniére accélere la fusion et augmente le taux de cristallinité.
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La biodégradation

111.1.Définition de la biodégradation

Le terme biodégradation signifie une fragmentation des chaines par I’action des
microorganismes, avec une perte des propriétés mécaniques et/ou avec une
modification chimique. La structure du matériau se simplifie pour finalement se
convertir en eau, dioxyde de carbone et/ou méthane et une nouvelle biomasse. La

biodégradation est donc une dégradation catalysée par des micro-organismes [70].

I11.2.Mécanismes de biodégradation
a. Fragmentation
La premiere étape concerne la fragmentation du matériau et peut étre considérée
comme élément déclencheur de la chaine globale de dégradation. La détérioration
mécanique et physico-chimique est généralement provoquée par des agents érosifs
plus ou moins sévéres (irradiation UV, eau, vent...). Cette premiere étape, primordiale,
a pour resultats le morcellement du matériau qui permet une augmentation de la

surface en contact avec les micro-organismes [71].

b. Hydrolyse chimique
D’une maniére genérale, la réaction d’hydrolyse d’un groupement esters est

donnée par I’équation suivante
R-COO-R’ + H2O - R-COOH + HO-R’

Le groupement hydrolysable se trouve généralement dans le squelette de la
macromolécule. Les phénoménes d’hydrolyse sont généralement lents a température

ambiante, et ils peuvent avoir lieu en milieu basique ou étre catalysée en milieu acide.
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Les effets de I’hydrolyse se superposent souvent aux effets physiques de
I’absorption d’eau et présentent un caractére irréversible. En effet, L’hydrolyse se
traduit par des coupures de chaines, d’ou une diminution de la masse molaire. L’étape
initiale est localisée dans les zones amorphes, donnant aux chaines restantes plus
d’espace et mobilité, ce qui conduit a un réarrangement des chaines et ainsi a
augmenter la cristallinité [72]. Pour des temps plus longs, la structure cristalline peut
étre dégradée réduisant alors le taux de cristallinité [73].

La composition du PHBV (% d’hydroxyvalérate) a également une influence sur
la cinétique de dégradation hydrolytique : des PHBV, avec une concentration de HV
de 12% [74], se dégradent plus lentement que des PHBV avec une concentration de
HV de 5%.

c. Hydrolyse biologique

L'hydrolyse biologique est catalysée par des enzymes. En effet Les
champignons, les bactéries ou les algues disposent d’un important arsenal exo-
enzymatique capable de permettre la dégradation de macromolécules organiques qu’ils
sont incapables de bio-assimiler de maniére directe du fait de leur masse molaire
élevée. Réduire ce polymere en éléments beaucoup plus petits (faibles masses
molaires) avant d’envisager de le consommer est nécessaire [75].

L’hydrolyse enzymatique peut se dérouler de plusieurs maniéres. Dans le
premier cas, des endo-enzymes provoquent les ruptures aléatoires des liaisons esters de
la chaine carbonée du polyester libérant ainsi des polymeéres de masse molaire plus
faible. Le deuxieme cas correspond a I’action des exo-enzymes qui hydrolysent
spécifiqguement les liaisons esters situées en bout de chaine, libérant des monomeres
[76].

d. Bio-assimilation

C’est la derniére étape du processus de biodegradation. Les macromolécules
ont été hydrolysées en molécules suffisamment petites pour pénétrer dans les cellules
vivantes et étre intégrées aux cycles physiologiques pour servir d’une part de
matériaux constructeurs (maintien et réorganisation de la biomasse = anabolisme) et de

sources d’energie (catabolisme = minéralisation). Il s’agit de la digestion du matériau
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par les micro-organismes et les enzymes (bio-assimilation) qui vont le transformer en

métabolites, assimilés par la suite dans les cellules puis mineéralises [77].

Dans des conditions aérobies, les fragments de bas poids moléculaires produits
peuvent étres assimilés par les microorganismes pour produire du dioxyde de carbone,

eau et des produits métaboliques de ces microorganismes [79] .

C polymere + O2— CO2+ H20 + C biomasse + C résidu
Dans des conditions anaérobies, le méthane est principalement produit a la

place du dioxyde de carbone.

C polymere = CO2+CHa + H20 +C biomasse + C résidu

Pour résumer, la chronologie des différents mécanismes de biodégradation peut

étre schématisée de la fagon suivante

POLYMERE

( Extracellulaire

FRAGMENTS

AN

Minéralisation
Y

/ \ " Intracellulaire

HzO Y (02 et/ou (1H4

BIOMASSE

Figure 111.1 : Principales étapes du processus de biodégradation [79].
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I11.3.Les facteurs influencant la biodégradation
La vitesse de biodégradation d’un polymere dépend des facteurs liés au

polymere et a I’environnement.

111.3.1. Facteurs liés a I’environnement
a/Microbiologie du milieu

L’environnement biologique contient des microorganismes, tels que les
champignons et les bactéries, capables de sécréter des enzymes actives, afin d’initier
le processus de fragmentation et de minéralisation.

e Les micro-organismes :

Le terme « micro-organismes » couvre un groupe hétérogene d’étres vivants
de taille microscopique et pour la plupart, unicellulaires. Les micro-organismes
appartiennent a deux principaux groupes :

v' Les procaryotes qui n’ont pas de noyau. lls comprennent les eubactéries et
archéobactéries.

v" Les eucaryotes dont I’ADN est contenu dans un noyau délimité par une double
membrane. lls comprennent les protozoaires unicellulaires, les algues et les

champignons.

Les champignons et les bactéries ont évolué durant des millions d’années et ont
développé la capacité a dégrader toutes sortes de composés chimiques apres une
période d’adaptation [80].

e Lesenzymes:

Les enzymes sont des catalyseurs biologiques. Elles induisent des augmentations
trés importantes des vitesses de réaction dans un environnement qui, sans elles, ne
serait pas favorable a ces réactions biochimiques. Elles sont sécretees par les cellules
(animales, végétales ou microbiennes).

D’un point de vue structural, toutes les enzymes sont des protéines spécialisées
de structure tridimensionnelle et dont les masses moléculaires varient entre 10 et 10°
Daltons [81]. Cette chaine se replie pour donner une construction tridimensionnelle

spécifique pour chaque enzyme figure I11.2

-
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Figure 111.2 : Edifice tridimensionnel d’une enzyme.

L’activité d’une enzyme est reliée a sa structure, qui présente certaines régions
spécifiques a sa surface, formant ainsi un site actif. L activité de I’enzyme disparait
avec le changement de sa conformation. L’interaction entre I’enzyme et le substrat a
lieu sur ce site actif et conduit a la réaction chimique. Les sites actifs sont spécifiques
pour un substrat donné ou une série de substrats [82].

Si cette conformation change, I’enzyme ne pourra pas se combiner avec le
substrat et la catalyse ne pourra plus se produire. La sélectivité des enzymes est basée

sur le modele clef-serrure (figure 111.3).

Figure 111.3 : Modeéle clef- serrure des complexes enzyme-substrat [82].

33
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Les enzymes sont classées en six groupes, selon leur activité : hydrolases,

transférases, isomérases, oxydoréductases, lyases et ligases.

b/ Paramétre physico-chimique du milieu de biodégradation

Certains facteurs sont déterminants non seulement pour la croissance des micro-
organismes intervenant dans la dégradation mais aussi pour le matériau ameneé a étre
dégradé. Tels que la température I’humidité, le pH la présence ou non d’oxygene ...

e Lateneur relative en eau

La teneur relative en eau du milieu est certainement un facteur limitant de la
croissance des micro-organismes et ainsi du taux de dégradation d’un polymére dans
n’importe quel milieu que ce soit. C’est le taux d’humidité relative qui va faciliter ou
non I’accessibilité des micro-organismes du milieu au substrat a dégrader. Dans le cas
d’un test de biodégradation en milieu liquide sous agitation constante, le polymeére a
dégrader sera forcément en contact avec les micro-organismes alors que dans un
milieu solide (a base de compost ou de sol) agité périodiqguement par I’action de
I’opérateur, le polymére est moins facilement accessible ; ce phénomene a été accentué
en observant la biodégradation d’un polymere naturel facilement biodégradable
comme I’amidon dans un milieu minéral liquide et dans un compost [83].

e Latempérature

Les températures élevées sont, en général, un facteur qui soutient la totalité des
réactions abiotiques comme l'oxydation des films de polyéthyléne [83]. Lorsque la
température du milieu est supérieure a la température de transition vitreuse du
polymere, et du fait de la mobilité des chaines, I’absorption d’eau favorise ainsi
I’hydrolyse chimique. Cela a pour conséquence d’accélérer le rendement final du
processus de biodégradation.

Le taux de dégradation de PLA abiotique augmente avec la température. Des
tests de biodégradation effectués a 60°C sur ce polymére montrent que I’on observe
une diminution de la masse molaire mais pratiguement aucune perte de masse sur les
échantillons placés a 40°C et 50°C en présence de micro-organismes. Au contraire, a
60°C, température plus élevée que la température de transition vitreuse du matériau

(environ 58°C), on remargue une perte de masse significative. Il faut signaler que les

.
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petits oligomeére, libérés par I’hydrolyse due a I’absorption de I’eau dans le matériau,
peuvent migrer vers le milieu extérieur du fait de I’état caoutchoutique du matériau.
Les mémes résultats ont été observés par d’autres auteurs [84] dans des
environnements biotiques pour des essais a des températures de 28, 40 et 55°C pour
plusieurs types de polyméres biodégradables [85].
e LepH

Pour maintenir la survie de la bactérie dans le milieu, il est nécessaire que le
pH soit proche de la neutralité, ceci favorise évidemment la rupture des liaisons ester
par hydrolyse et c’est ce qui a été montré avec le Poly (acide lactique). Ce dernier
présente une meilleure dégradation hydrolytique dans un milieu tamponné a pH 7,4
plutdt qu’a 3,7 [86], cela serait du a une meilleure absorption de I’eau dans le cceur du

matériau a pH 7,4.

111.3.2. Facteurs liés a la nature du polymere

Etant donné que les structures moléculaires doivent d’abord se dégrader puis
étre métabolisées apres avoir traversé la membrane cellulaire des micro-organismes,
de ce fait les propriétés intrinseques du matériau influencent fortement sur sa

biodégradabilité.

e Effet de la composition chimique

Les polymeéres naturels, comme les protéines, la cellulose, I’amidon...etc, sont
généralement dégradés dans les systemes biologiques par hydrolyse puis oxydation.
Lors de la dégradation de copolyesters comme le poly (3-hydroxybutyrate-co-3-
hydroxyvalérate) (PHBV), une certaine sélectivité de la part des enzymes est observée.
A titre d’exemple I’augmentation de la proportion d’unité HB dans le polymére
favorise I’augmentation du taux de biodégradation des copolyméres PHBV dans le
compost ou dans des conditions hydrolytiques [87].

Le rapport sites hydrophobes/sites hydrophiles des polymeres synthétiques
affecte fortement leurs biodégradabilités [88]. En effet, les enzymes sont peu ou pas

actives dans les  parties hydrophobes des polyméres. En effet, I’absorption d’eau par
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la matrice du polymere est important voire indispensable dans le processus de bio

assimilation [89].

o [Effet de la structure physique
La dégradation d’un polymeére se produit essentiellement dans les régions
amorphes. De ce fait, le taux de cristallinité, la morphologie et I’épaisseur influencent
la vitesse de biodégradation.

111.4.Evaluation de la biodégradation

Il existe de nombreuses méthodes d’évaluation de la biodéegradation allant de la
simple estimation par perte de masse, a I’analyse d’image, en passant par I’estimation
par analyse respirométrique. Le dernier stade de la biodégradation, dénommé bio-
assimilation se traduit en milieu aérobie par une consommation d’O; et un rejet de
CO: et en milieu anaérobie par un rejet de CH4. Ces absorptions et ces rejets sont
directement proportionnels a la quantité de nutriments carbonés mis a la disposition
des microorganismes qui les bio-assimileront. Connaissant la dose initiale de
nutriments carbonés mis a la disposition des microorganismes, il suffira de mesurer
précisément la quantité de CO2 (ou de CHa) émis ou d’O2 absorbé pour en déduire les

taux de biodégradation [90].
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Protocole expérimental

Ce chapitre a pour objectif de présenter les matériaux et les différentes
formulations élaborées, ainsi que les techniques expérimentales utilisées au cours de

ce travail.
1V.1.Matériaux utilisés

IV.1.1. Poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) (PHBV)

La matrice utilisée est le copolymere Poly (3-hydroxybutyrate-co-3-
hydroxyvalérate) (PHBV) commercialisé par la société Tianan Biologic Material Co.
Ltd. (Chine), sous le nom Enmat® Y1000P, dont les principales caractéristiques sont

regroupées dans le tableau V.1

Tableau 1V 1 : Caractéristiques physiques du PHBV Y1000P

Propriétés Valeurs
Densité 1,25 glcm?®
Température de fusion 165-175°C
Température de dégradation 200°C
Température de transition vitreuse Tg 5°C
Indice de fluidité [190°C / 2,16 kg] 15 a 30 g/10 min
CH3 <|:|=- Hz SHa
o —HC — CHZC O ——CH ——C 2

Figure IV .1 : Structure chimique du PHBV.
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IV .1.2. Polyéthylene basse densité (PEBD)

Le PEBD utilise est du type Lotréne FE8000 fabriqué par Qatar
Petrochimical Company. Les principales caractéristiques sont regroupées dans le
tableau IV.2

Tableau V.2 : Les propriéetés physiques de PEBD

Propriétés Valeurs Normes
Indice de fluidite 0,8g/10min ASTM D-1238
Densité a 23 °C 0,92 ASTM D-792
Température de fusion 111°C ASTM E-794
Résistance a la rupture 14/22 MPa ASTMD-882
Elongation a la rupture 410/615 %

IV.1.3.Agent compatibilisant : Agent compatibilisant : Polyéthyléne-co-
acrylate d’éthyle-co-anhydride maléique (PE-Eac-AM):

L’agent compatibilisant est fourni par la compagnie Chemical Aldrich. Son indice
de fluidité (190 °C, 2,16 Kg) est de 7 g/10 min, un taux d’éthyle acrylate de 32 % en

masse, et un taux d’anhydride maléique de 1,5-2,5 % en masse.

ﬁCHZ—CHZ*]X—[ CHZTH]Y [ ‘ ‘ ]Z
CH,-CH,O0——C ~

I SN

Figure V. 2 : Structure chimique du polyéthyléne-co- acrylate d’éthyle -co-
anhydride maléique (PE-Eac-AM).

IV. 1.4. Nanocharge Cloisite 30B (C30B)

La nanocharge utilisée pour I’élaboration des nanocomposites est une argile
organiquement modifiée, commercialisée par la Société Southern Clay Product
(Texas, USA) elle est connue sous le nom de cloisite 30B. Selon le fabricant le
traitement de surface effectué pour cette argile est le plus adapté aux polymeres ayant

un caractere hydrophile tel que les polyesters.

.
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La structure chimique de I’ion ammonium présent dans la Cloisite 30B est

schématisée sur la figure ci-dessous :

CHoCH-OFL

CH= N T

CHoCHoOH

Figure 1V.3 : Structure chimique de la Cloiste 30B.

T représente une chaine hydrocarbonée, sa composition en pourcentage en
masse des chaines hydrocarbonées (Tallow) est de : 65% de C18, 30% de C16 et 5%
de C14.

1VV.2. Formulations et mise en ceuvre

Les différentes formulations ont été préparées par voie fondue en utilisant une
mini-extrudeuse bis-vis de type 5 and 15 Micro Compounder DSM Xplore (modeéle

2005) au sein du Laboratoire des matériaux Organiques (Figure 1V.4).

:15!

Figure 1V. 4 : photo de la mini extrudeuse

Des quantités appropriées (environ 12 g) du PEBD et des mélanges

PEBD/PHBYV (en présence et en absence du compatibilisant et de la nanocharge) ont
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été introduites dans I’extrudeuse qui a été préalablement programmee. Les conditions

opératoires sont regroupées dans le tableau ci-dessous.

Tableau 1V.3 : Conditions opératoires.

Vitesse de rotation (Tr/min) 60
Tempeérature (°C) 180
Temps de séjour (min) 5

Les différentes formulations sont regroupées dans le tableau ci-dessous.

Tableau IV.4 : La composition de chaque formulation (% basé sur la masse totale du

mélange).
Formulations PHBV(%) PEBD(%) PE-Eac-AM C30B(%0)
(%)

PHBV 100 - - -
PEBD - 100 - -
PHBV7o/PEBD3o 70 30 - -
PHBVso/PEBDso 50 50 - -
PHBV#/PEBD3/PE-EAC-AM 70 30 5 -
PHBVs0/PEBDs/PE-EAC-AM 50 50 5 -
PHBV/C30B 100 - - 3
PEBD/C30B - 100 - 3
PHBV7o/PEBD3,/C30B 70 30 - 3
PHBV7/PEBD3/PE-EAC- 70 30 5 3
AM/C30B

.
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IV .3. Technique d’analyse

IV .3.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est basée sur
I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau a analyser. Elle permet, via la
détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse
des fonctions chimiques présentes dans le matériau c’est I’aspect qualitatif et elle
permet en outre une mesure quantitative, I’absorption infrarouge étant régie par la loi

de Beer-Lamber.
A=¢e.L .C

Avec :

-3 R R
C (en mol. m ") : concentration de I’espéce absorbante.

L (en m) : longueur du trajet optique.

g(en mol'l.mz) . coefficient d’extinction molaire de I’espéce absorbée.

L’analyse s’effectue a I’aide d’un spectrometre a transforme de Fourier qui
envoie sur I’échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’onde
auxquelles le matériau absorbe et les intensités de I’absorption. C’est un outil efficace
pour étudier les modifications de structure des polymeéres résultant de traitement
chimique, de dégradation ou de vieillissement de diverses origines.

Les spectres IR-TF ont été enregistrés sur un spectromeétre a transformée de
Fourier, modéle « Agilent Cary 630 TTIR Spectrométre», piloté par ordinateur muni

d’un logiciel de traitement, dans un domaine de nombre d’ondes balayé de 4000 a

400cm’.
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Résultats et discussions

Ce chapitre est consacré a la caractérisation par spectroscopie IRTF des
mélanges (préparés par voie fondue) PHBV/PEBD, en présence et en absence du
compatibilisant PE-Eac-AM, et les nonobiocomposites PHBV7/PEBD30/C30B avec

et sans le compatibilisant.
V.1. Analyse par Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier

a/ Spectre IRTF du PHBV
La figure V.1 illustre le spectre IRTF du PHBV enregistré par transmittance

dans la région 4000-600 cm™.
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Figure V.1 : Spectre IRTF du PHBV, enregistré entre 4000 et 600 cm™.

La figure V.1 montre la présence de deux pics en transmittance localisés a
2977 et 2932 cm?, ils sont attribués respectivement, aux vibrations d’élongation
asymétrique et symétrique des C-H du groupement CH,. Une bande intense

enregistrée a 1718 cm™ attribuée a I’élongation du groupement carbonyle C=0 des

-
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esters [1, 2]. Plusieurs bandes entre 1179 et 1042 cm™ attribuées aux vibrations
d’élongations des liaisons C-O des groupements éthers C-O-C [1, 3].
b/Spectre IRTF du PEBD

La figure V.2 présente le spectre IRTF du PEBD enregistré par absorbance
entre 4000 et 600 cm™ (Spectrophotométre de marque BRUKER FTIR 66). Le spectre
montre des bandes caractéristiques de la liaison C-H, (CH2) a 2920 et a 2840 cm?,
(CH2 et CH3) a 1460 et a 1360 cm™* (déformation angulaire), et a 750 cm™ attribuée a

la déformation angulaire asymétrique des liaisons C-H des CH: [73, 74]

Absorbance

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde cm™

Figure V .2 : Spectre IRTF du PEBD, enregistré entre 4000 et 600 cm™ [73].

c/Spectre IRTF du compatibilisant PE-Eac-AM
La figure V.3 présente le spectre IRTF du PE-Eac-AM enregistré dans la région
4000-600 cm}(Spectrophotométre de marque BRUKER FTIR 66).

-
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Absorbance
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Figure. V 3 : Spectre IRTF du PE-Eac-AM, enregistré entre 4000 et 600 cm™ [73].
Le spectre IRTF du terpolymére PE-Eac-AM présenté en figure V.3, montre la
présence d’une bande de forte intensité, localisée a 1730 cm™ attribuée aux carbonyles
des groupement esters de I’acrylate d’éthyle (Eac) et de I’anhydride maléique, une
bande large de forte intensité aux environs de 1157 cm™, et une bande a 1030 cm™
attribuées aux bandes d’élongation des liaisons des groupements éther (C-O-C) de I’

acrylate d’éthyle et du cycle de I’anhydride maléique respectivement [73].

d/Spectre IRTF de la nanocharge Cloisite 30B(C30B)
Le spectre IRTF de la Cloisite 30B enregistré entre 4000 et 600 cm™* est

enregistré sur la figure V .4.
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Figure V .4 : Spectre IRTF de la Cloisite 30B [76].
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On constate que le spectre IRTF de la nanocharge (C30B) (figure V.4) révele
I’existence de deux bandes d’absorption vers 3443 cm™ et 3643 cm™ attribuées aux
vibrations d’élongation des groupements hydroxyles (OH) libres et lies (Al-OH) et (Si-
OH) situés dans les couches octaédrique et tétraédrique des nanocharges,
respectivement. Les bandes paraissant vers 2927cm™, 2850 cm™ sur le spectre de la
Cloisite30B correspondant a la vibration d’élongation des liaisons C-H des
groupements CH; et CHs du surfactant [76]. Ceci indique la présence des chaines
alkyles dans les galeries de la montmorillonite organomodifiée. Sur le spectre de la
nanocharge, on observe également une bande d’absorption de faible intensité située a
1470 cm™ qui est attribuée au groupement (C-N) de I’alkylammonium. Une bande
d’absorption localisée a 1043 cm™, correspond a la vibration d’élongation des
groupements (Si-O-Si) de la MMT, et deux autres vers 522 cm™ et 469 cm?, celles-ci
sont associees aux vibrations de déformation de groupement (Si-O-Al) et (Si-O-Si),

respectivement [76].

e/Spectres IRTF des mélanges PHBV/PEBD
Les figures V. 5 et V. 6 montrent respectivement le spectre IRTF du mélange
PHBV70/PEBD3z et PHBV50/PEBDsgo
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Figure V .5: Spectre IRTF du mélange PHBV70/PEBD30
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Figure V .6: Spectre IRTF du mélange PHBVs0/PEBDso
Les spectres des mélanges PHBV/PEBD (Figures V.5 et V.6), montrent la
présence des bandes caractéristiques de PHBV et de PEBD dans les mélanges.

f/Spectres IRTF des mélanges compatibilisés (PHBV/PEBD/PE-Eac-AM)

Les figures V.7 et V.8 illustrent respectivement les spectres du melange

PHBV7o/PEBD30/PE-Eac-AM et PHBVs0/PEBDso/PE-Eac-AM.
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Figure V.7 : Spectre IRTF du mélange PHBV70/PEBD30/PE-Eac-MA
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Figure V .8 : Spectre IRTF du mélange PHBV50/PEBDso/PE-Eac-MA.

Les spectres IRTF des mélanges en présence du compatibilisant (figure V.7 et
V.8) montrent la présence des bandes caractéristigues du PHBV, du PEBD et
du PE-Eac-AM. Quoi que, pour le mélange PHBV7o/PEBDso/PE-Eac-AM (figure V
.7) dans la région des carbonyles, la bande localisée a 1718 cm™ (caractéristique des
groupements carbonyles C=0 du PHBYV) décale vers les hautes fréquences (1728 cm-
1) (figure V .7). Tandis que pour le mélange PHBVso/PEBDso/PE-Eac-AM elle reste a
1718 cm™. La bande localisée a 1042 cm (attribuées aux groupements éthers C-O-C
du PHBV) pour les mélanges PHBV/PEBD, décale vers 1054 cm™ pour les mélanges

compatibilisés.

Ce décalage peut étre attribué aux interactions interfaciales entre I’agent

compatibilisant et le PHBV.

-
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Conclusion générale

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés au développement
d’un nouveau matériau a base de poly(hydroxybutyrate-Co-hydroxyvalérate) (PHBV).
En effet, des mélanges PHBV/PEBD ont été élaborés par voie fondu a I’aide d’une
extrudeuse double vis. L’amélioration de la compatibilité entre les deux polymeéres a
été réalisée par I’addition du compatibilisant PE-Eac-AM et/ou par ajout de la

nanocharge Cloisite 30B.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier nous a permis d’identifier
les groupements fonctionnels caractéristiques du PHBV, du PE-Eac-AM et de la
nanocharge C30B. En plus, la comparaison des spectres IRTF des mélanges
PHBV/PEBD avec et sans le compatibilisant, nous a  montré I’existence des
interactions moléculaires entre le PHBV et le PE-Eac-AM durant le processus de
préparation. Ce résultat suggere que la présence du compatibilisant dans le mélange,

améliore la compatibilité entre le PHBV et le PEBD.

Malheureusement, a cause du confinement d{ a la crise sanitaire de covid-
19, nous n’avons pas pu atteindre les objectifs assignés a notre travail. Comme
perspectives et afin de finaliser et de mettre en avant I’effet du compatibilisant et de la
nanocharge sur la compatibilité des mélanges PHBV/PEBD, nous recommandons
d’utiliser  d’autres techniques d’analyses telles que : Microscopie électronique a
balayage (MEB), diffraction des rayons X (DRX), analyse thermogravimétrique

(ATG), les tests mécaniques...
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Résumé : L’objectif de ce mémoire de fin d’études est le développement de
matériaux polymeres, respectueux de I’environnement, répondant aux exigences des
industries. Pour cela, nous nous sommes intéressés a des mélanges de
poly(3hydroxybutyrate-co-3hydroxyvalérate) (PHBV) et polyéthylene basse densité
(PEBD). Pour I’'amélioration des propriétés de ces mélanges, non miscibles, deux
stratégies ont été envisagées: la compatibilisation avec un agent réactif et I’ajout d’une
nanocharge. Les mélanges ont été élaborés par voie fondue a I’aide d’une extrudeuse
bi-vis. L’ensemble des travaux réalises s’articulent autour de deux parties. La
premiére est une partie théorique. La deuxieme est une partie expérimentale, qui a
pour but d’apporter une contribution a I’étude de I’effet du compatibilisant et la
nanocharge sur la miscibilité de ces mélanges. Au travers I’analyse spectrale par IRTF,
les résultats révelent la présence des interactions interraciale entre le PHBV et le

PEBD en présence de I’agent compatibilisant.

Mots-Clés : Mélanges de polymeres— Compatibilisant- PHBV — PEBD - nanocharge-

nanobiocomposites.

Abstract: The objective of thise memory of study thesis the development of
polymeric materials , respectful of the environment respondant industry requirement,
for it we were interested in mixtures of poly(3hydroxybutyrate-co-3hydroxyvalerate)
(PHBV) and low density polyethylene (LDPE) for improving the properties of these
immiscible mixtures, two strategies were considered : compatilization with a reactive
agent and the addition of a nanoburden. The mixtures were produced by the melt
process using a twin-screwextruder all the work carried out revolves around two parts :
the first is a theoretical part, the second is an experimental part, which aims to make a
contribution to the study of the effect of the compatibilizer and the nanoburden on the
miscibility of these mixtures. Through spectral analysis by IRTF the results reveal the
presence of interracial interactions between PHBV and LDPE in the presence of the

compatibilizing agent.

Keywords : Polymer mixtures, Compatibilizing, PHBV, LDPE, Nanburden,

Nanobiocomposites



