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Introduction générale

Depuis la dernière décade, les matériaux issus de ressources renouvelables reçoivent un

intérêt grandissant auprès du monde académique et industriel. Ils sont de nature très variée et

présentent souvent des caractéristiques intéressantes. De très nombreuses études ont été

conduites lors de la dernière décennie afin de développer des matériaux issus de ressources

renouvelables plus performants, mais il reste encore du chemin à parcourir afin qu’ils puissent

trouver leur place sur le marché concurrentiel des polymères.

Parmi les différents polymères issus de ressources renouvelables, les

polyhydroxyalcanoates (PHA), qui constituent une famille de polymères très prometteuse. En

effet, ils sont entièrement biosynthétisés par des bactéries à partir de ressources renouvelables

et sont biodégradables. Le secteur visé d’application est essentiellement le domaine de

l’emballage et biomédical en raison de leur biocompatibilité et les propriétés non toxiques.

Le polylactide (PLA) est un autre polymère d'origine renouvelable et biodégradable qui

peut se substituer à des matériaux classiques à base de pétrole. Le PLA est obtenu à partir des

sources naturelles, telles que le maïs, la pomme de terre et d'autres produits agricoles. Le PLA

est un polyester aliphatique linéaire avec d’excellentes propriétés, lui permettant d’être

compétitif par rapport à d’autres plastiques synthétiques. Il possède de bonnes propriétés

mécaniques, une plasticité thermique satisfaisante et un degré élevé de transparence et de

biocompatibilité.

Cependant, pour certaines applications industrielles, les propriétés du PHA ou/et du PLA

sont insuffisantes et présentent un certain nombre de faiblesses intrinsèques tels que : le degré

de cristallinité élevé, les faibles propriétés mécaniques et barrières puis la faible stabilité

thermique, pour palier ces inconvénients, quelques stratégies sont proposées dans la littérature

telles que les mélanges polymères ou l’incorporation d’autres composés (charges,

argiles,…..etc). Les deux stratégies (mélanges polymères et/ou incorporation de nanocharges)

sont deux méthodes faciles à mettre eu œuvre et moins coûteuses par rapport à d’autres

approches dans le but de concevoir des matériaux présentant des propriétés améliorées

(mécaniques, barrières, stabilité thermiques, transparence,…..etc.).

Toutefois, pendant et après utilisation des polymères ou nanocomposites

polymères/argiles, ils sont soumis à des conditions d’utilisations sévères (UV, humidité,

température,…etc), ce qui engendre une diminution de leurs propriétés fonctionnelles (masse

molaire, fragilité, baisse des propriétés mécanique,….etc.). En effet, la compréhension du
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comportement et le mécanisme de la dégradation et indispensable afin de prédire la durée de

vie du matériau, ou bien afin de faire disparaitre pour limiter le volume de déchet et en

conséquence éviter le problème de pollution .

C’est dans cette optique que s’inscrit notre travail et qui a pour principaux objectifs:

1. Une étude sur les relations structure/propriétés des nanocomposites PHBV/PLA/argiles

de type Cloisite 30B et Sépiolite préparés par voie fondue.

2. Une étude sur l’effet du vieillissement hydrolytique de mélange PHBV/PLA et de

nanocomposite PHBV/PLA/C30B en milieu acide.

Le présent manuscrit est constitué de quatre chapitres:

Le premier chapitre est consacré à une synthèse bibliographique, nous permet d'abord de

définir, de recenser et de classer les différents types de polymères biodégradables en fonction

de leur origine. Ensuite on va présenter les principales caractéristiques et propriétés de ces

biodégradables, puis une présentation plus détaillée du PHBV et PLA sera faite et une revue

des travaux effectués sur les mélanges à base de PHBV/PLA et nanocomposite

PHBV/PLA/argiles. Enfin, le chapitre se terminera par un rappel bibliographique sur le

vieillissement hydrothermique de ces matériaux.

Le deuxième chapitre présente les matériaux et les techniques expérimentales utilisées,

dont la préparation des nanocomposites, le mode de vieillissements et les techniques de

caractérisation utilisées.

Le troisième chapitre s’intéressera à l’étude de la relation structure-propriétés des

nanocomposites PHBV/PLA/argiles de type Cloisite 30B et Sépiolite élaborés par voie

fondue.

Enfin, le dernier chapitre est consacré à l'étude de l’effet du vieillissement hydrothermique

sur la structure et la morphologie du PHBV/PLA et du nanocomposite PHBV/PLA/C30B

immergés dans un milieu acide.
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ChapitreI

Généralités sur les biopolymères et

les nanocomposites

I. Les biodégradables

Afin de répondre aux multiples défis auxquels nous sommes confrontés en ce début de

millénaire, tels que la disparition progressive des ressources fossiles, la limitation des rejets

des gaz à effet de serre, la valorisation des déchets ou la pollution causée par les plastiques, le

développement des biopolymères a subi une forte accélération au cours des dernières années.

I.1. Marché des biopolymères (bioplastiques)

 Evolution des capacités de production

Il existe de nombreux verrous à lever avant de pouvoir exploiter pleinement le potentiel

de substitution des polymères pétrochimiques par des polymères biosourcés et des fibres [1]:

il s’agit de barrières économiques (en particulier les coûts de production trop élevés pour le

moment), de défis techniques pour passer de l’échelle du laboratoire à l’échelle industrielle,

de « la disponibilité à court terme des matières premières biosourcées nécessaires à la

fabrication des polymères » ainsi que du besoin pour les transformateurs de s’adapter à ces

nouveaux plastiques. L’association European Bioplastics a réactualisé son étude annuelle sur

les bioplastiques qui est présentée sur la figure I.1, qui montre la capacité de production de

bioplastiques progresse de 1,6 million de tonnes en 2013, elle devrait passer à 7,84 millions

tonnes en 2019.
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Figure I.1: Evolution des capacités mondiales de production des bioplastiques [2].

La figure I.2 présente les plastiques biosourcés non-biodégradables comme le bioPE ou le

bioPET sont ceux qui progressent le plus (ne sont pas biodégradables mais tiennent une

grosse part du marché). Le PLA affiche la plus grosse croissance dans la catégorie des

biodégradables, biosourcés.

Figure I.2 : capacités mondiales de productions des bioplastiques par type de polymère pour

l’année 2014 [3].
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I.2. Définition des biopolymères

Les biopolymères (ou bioplastiques) sont considérés par certains auteurs comme étant

uniquement des polymères biodégradables. En pratique, ils rassemblent les polymères

biosourcés, c’est-à-dire produits à partir de ressources renouvelables, les polymères

biodégradables et même parfois également les polymères biocompatibles. Ainsi, ils peuvent

être classifiés selon deux critères distincts : l’origine de la ressource à partir de laquelle ils

sont produits et la gestion de fin de vie (biodégradabilité) [4]. La biodégradation est définie

par le Comité Européen de Normalisation par la « dégradation d’un système polymère due à

un phénomène résultant de l’action de cellules ». Ainsi, un matériau biodégradable est

dégradé sous l’action de microorganismes naturels tels que les bactéries ou les champignons

avec un certain délai. Les principaux produits de dégradation sont l’eau, le dioxyde de

carbone, le méthane et éventuellement une nouvelle biomasse non toxique [5].

En fonction du critère de biodégradabilité et de l’origine des ressources utilisées pour leur

production, les biopolymères peuvent être classifiés en trois groupes principaux [6]:

- Les polymères biodégradables issus de ressources renouvelables (PLA).

- Les polymères biodégradables issus de ressources fossiles (PCL, PBS).

- Les polymères non biodégradables issus de ressources renouvelables (PA11).

I.3. Classification des polymères biodégradables

Il existe une grande variété des polymères biodégradables [7] a proposé une classification

des polymères biodégradables selon leur mode de synthèse et l’origine et la nature de la

matière première. On trouve quatre grandes catégories (Figure I.3) :

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

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

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

 les polymères produits par des micro-organismes et obtenus par extraction : les

Polyhydroxyalcanoates.

 les polymères issus de la biotechnologie, c’est-à-dire produits par synthèse

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

polylactide.

 les polymères dont les monomères proviennent de ressources fossiles et qui sont

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

polyesteramides et les copolyesters aliphatiques (PBSA) ou aromatiques (PBAT).
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Figure I.3 : Classification des polymères biodégradables [7].

I.4. polyhydroxyalcanoate (PHA)

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

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

des polyhydroxyalcanoates (PHAs) qui ont été découverts en 1925 par un microbiologiste

français Maurice Lemoigne, sont sensibles à la dégradation par les microbes. Le poly3-

hydroxybutyrate (PHB) constitue une réserve de carbone dans bon nombre de bactéries et a

attiré l’attention en tant que polyester thermoplastiques biodégradable. Ces polymères sont

obtenus par voie métaboliques, voie qui fait intervenir des enzymes spécifique à chaque étape

de la biosynthèse. Afin d’accroitre leurs propriétés et permettre leurs utilisation en

remplacement des plastiques conventionnels de nombreux copolymères ont également vu le

jour tel que le poly (3-hydroxybutyrate-co-3hydroxyvalérate) (PHBV) [8]. Les structures du

PHB, du PHAet du PHBVsont montrées sur la figure (I.4).

Figure I.4: Les homopolymères, PHB et PHV et leur copolymère, le PHBV [9].
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I.4.1. Synthèse du PHA

Les polyhydroxyalcanoates (PHA) sont des polyesters aliphatiques biodégradables,

rienne (Figure I.5). Ils sont produits par une grande variété de bactéries

(Ralstonia, Pseudomonas, …) en tant que réserve énergétique intracellulaire. Actuellement,

une centaine de bactéries sont recensées comme étant capable de produire des PHA [10

structure chimique du PHA est présentée dans la figure I.6.

Figure I.5: Cycle de vie des PHA [10].

Figure I.6: la structure chimique du PHA [11].

Biosynthèse du PHBV

poly3-hydroxybutyrate (PHB) et du poly(3-hydroxybutyrate

hydroxyvalérate) (PHBV) est illustrée dans la figure (I.7) . Elle débute avec la condensation

de deux molécules de l’acétylcoenzyme A(acétyl-CoA) avec l’acétoacétyl

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

qui réduit l’acétoacétyl-CoA à R(-) -3-hydroxybutyryl

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

hydroxyvalerylCoA pour obtenir le copolymère, noté PHBV ou P(3HB-co

Généralités sur les biopolymères et les nanocomposites

Les polyhydroxyalcanoates (PHA) sont des polyesters aliphatiques biodégradables,

). Ils sont produits par une grande variété de bactéries

(Ralstonia, Pseudomonas, …) en tant que réserve énergétique intracellulaire. Actuellement,

capable de produire des PHA [10]. La

hydroxybutyrate-co-3-

. Elle débute avec la condensation

CoA) avec l’acétoacétyl-CoA en présence

. Ceci est suivi de l’action de la réductase de

hydroxybutyryl-CoA. La PHA-

CoA pour former le PHB et / ou le R(-) -

co-3HV) [9].
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Figure I.7: Biosynthèse du PHB et PHBV dans l’Alcaligenes eutrophus [9].

I.4.3. Propriétés du PHBV

Ce matériau est résistant à la chaleur et ses propriétés biodégradables en font un

thermoplastique idéal, en plus il se métabolise complètement et rapidement [9], 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’être que très peu ou pas sensibles aux facteurs abiotiques du milieu de

dégradation dans lequel ils sont placés. De plus les micro-organismes qui les produisent

possèdent naturellement le pack enzymatique nécessaire pour les dégrader et les utiliser

comme source de carbone. Ces diverses propriétés telles que la biodégradabilité, la

biocompatibilité, la non-toxicité, piézoélectricité, une thermoplasticité (soit une résistance à la

chaleur supérieure à100°C) rendent ce biomatériau prometteur pour les industriels mais son

cout onéreux reste un inconvénient majeur [12].
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Tableau I.1: Caractéristiques physiques du PHBV Y1000P [13].

Caractéristiques Valeurs

Densité 1,25

Indice de fluidité (g /10min) [190°C ,2,16Kg] 15-30

Température de fusion (°C) 165-170

Température de transition vitreuse(C°) 5

Taux de cristallinité(%) 60

Masse molaire moyenne en poids (g.mol-1) 340 000

Indice de polymolécularité 2,5

I.4.4. Applications des PHAs

Les PHAs ont un intérêt industriel important pour des applications variées du fait de leurs

propriétés de biodégradabilité et/ou de biocompatibilité. Les applications potentielles des

polyhydroxyalcanoates sont nombreuses et couvrent de nombreux domaines : emballage,

médecine, agriculture [14]. Les PHAs ont été utilisés depuis longtemps pour fabriquer des

produits de la vie courante, notamment des matériaux d’emballages. Ainsi, dès 1990, Wella

AG a lancé en Allemagne une bouteille de shampoing fabriquée avec un copolymère de PHB

et de PHV (sous le nom commercial BIOPOL). Divers articles jetables comme des rasoirs,

des couches, des sacs de courses ont également été réalisés avec des PHA [14, 11].

Cependant, malgré ces initiatives, les PHA n’ont pas encore réussi à s’imposer sur le marché

concurrentiel de l’emballage et des articles jetables.

La médecine constitue un autre champ d’application important des PHA. Ainsi, le P(3HB),

le P(3HB-3HV), le P(4HB), le poly-3-hydroxyoctanoate (P(3HO)) et le P(3HB-3HHx) sont

fréquemment employés, par exemple dans la fabrication de plaques osseuses, de sutures

chirurgicales, d’endoprothèses vasculaires ou d’autres matériaux d’ostéosynthèse. Certains

PHA peuvent aussi être utilisés pour la libération contrôlée de médicaments [11, 15]. Hazer et

al. (2012) ont montré récemment l’étendue des travaux réalisés sur les applications

biomédicales des PHA. On peut également citer le domaine de l’agriculture, avec la

production de films de paillage biodégradables à base de Nodax [14]. Enfin, la production de

monomères de PH chiraux par les bactéries revêt un intérêt certain : en effet, les

hydroxyalcanoates obtenus sont tous de configuration R et peuvent servir de synthons pour la

synthèse de composés chimiques [11].
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I.5. Présentation polylactide (PLA)

L’acide polylactique, ou polylactide, appartient à la famille des polyesters aliphatiques

synthétisés habituellement à partir d’α-hydroxyacides. C’est un polymère thermoplastique qui 

peut être amorphe ou semi-cristallin selon la stéréochimie du squelette carboné [16]. La

structure chimique du PLA (Figure I.8.a) dépend de la configuration initiale de l’acide

lactique. L’acide lactique est une molécule chirale qui existe sous deux formes énantiomères

l’acide-L-lactique et l’acide-D-lactique, différenciables sous lumière polarisée. Le dimère

obtenu à partir de deux acides lactiques peut donc se présenter sous trois formes isomères

(Figure I.8.b).

Figure I.8: Structure chimique de PLA (a) et les diférentes formes isoméres du l’acide (b).

La synthèse chimique de l’acide lactique donne un mélange racémique (50 % D et 50 % L)

tandis que la fermentation plus spécifique donne majoritairement de l’acide-L-lactique à

99,5% et seulement 0,5 % de l’isomère acide-D-lactique. Généralement et comme pour tout

acide lactique biologique, c’est la forme énantiomérique L qui est presque exclusivement

obtenue. La méthode de synthèse par intermédiaires cycliques permet alors de maîtriser la

stéréochimie du PLA [17]. En effet, la chaîne carbonée est facilement contrôlable par le choix

du monomère (D-lactide, L-lactide, D,L-lactide) pour former des enchaînements stéréo-

réguliers [18].

I.5.1 Synthèse du PLA

Le poly(acide lactique) ou polylactide fait partie de la famille des polyesters aliphatiques

biodégradables issus de ressources renouvelables. La matière première telle que l’amidon,

extrait par exemple du maïs ou de la betterave [17], [19], est transformée en sucre par

hydrolyse enzymatique. Ces sucres sont ensuite traités par fermentation bactérienne pour

convertir ceux-ci en acide lactique (Figure I.9).
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Figure I.9: Cycle de vie du PLA

Le processus de polymérisation peut s'effectuer ensuite suivant deux schémas : par

polycondensation directe de l'acide lactique qui fait intervenir une réaction d’estérification

nécessitant un solvant et un système sous haute température et des monomères d’une très

grande pureté afin d’éviter la formation de produits secondaires [20], ou plus généralement

par ouverture du cycle du lactide qui est la méthode utilisée par les producteurs de PLA tels

que Cargill LLC (USA) ou Shimadzu (Japon) [21,18].

I.5.2. Propriétés du PLA

Le PLA est un polymère thermoplastique de masse volumique égale à 1,25 g.cm-3 et est

biodégradable en condition de compost industriel. De plus, ses propriétés mécaniques élevées,

comparables aux polymères conventionnels, lui garantissent un large spectre d’applications

[22] et parmi ses propriétés on cite:

 Propriétés mécaniques

D’une manière générale, les propriétés mécaniques du PLA sont très dépendantes de la

masse molaire et de la stéréochimie de la chaîne carbonée [23]. Ses propriétés peuvent donc

varier fortement allant d’un polymère souple et ductile à un polymère rigide et résistant. Le

PLA contenant un faible taux d’acide-D-lactique est le plus répandu. Avec un module

d’élasticité et une résistance à la traction élevés, ses propriétés peuvent être comparées à

celles des thermoplastiques utilisés dans l’emballage comme le PP, le PS ou le PET (tableau

I.2). Le P(DL)LA, plutôt amorphe, est biocompatible et pourra être utilisé plutôt pour des

applications médicales ou pharmaceutiques à haute valeur ajoutée (fil de suture, implants...).

Les propriétés mécaniques en traction, flexion et choc du PLA sont résumées dans le tableau

ci-dessous :
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Tableau I.2: Propriétés du PLA comparé aux polymères traditionnels [24], [25].

Les propriétés du PLA ont néanmoins quelques limites avec une déformation à la rupture

et une tenue au choc faibles.

 Propriétés thermiques

Les formes cristallines adoptées par le PLA, dépendantes de la mise en œuvre, peuvent être

contrôlées. La cinétique de cristallisation, largement étudiée, est relativement lente, mais

augmente avec la diminution de la masse molaire. Ce paramètre peut être particulièrement

contraignant pour les applications de moulage par injection par exemple.

La température de transition vitreuse est située autour de 58°C comparable à la température

d’un compost industriel (58 ± 5°C et 60% RH), ce qui peut être un inconvénient pour de

nombreuses applications [26] et la température de fusion varie entre 160 et 180°C.

Autre propriété remarquable : sa biodégradabilité en conditions de compost industriel. Un

des autres avantages du PLA avec son origine issue de ressources renouvelables, est bien sûr

sa fin de vie qui ajoute une fonctionnalité particulière au polymère. Au sein d’un compost, le

PLA est attaqué par la protéinase K secrétée par les microorganismes qui l’utilisent comme

source d’énergie. La biodégradation du PLA nécessite toutefois des conditions bien

particulières telles qu’un environnement chaud et humide, de type composts industriels [27].

Kale et al [28], [29] ont comparé la cinétique de biodégradation d’une bouteille en PLA

vieillie à température ambiante et en conditions de compost industriel. La bouteille se dégrade

très rapidement en compost après seulement 30 jours alors qu’elle reste intacte à température

ambiante (figure I.10).
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Figure I.10: cinétique de biodégradation d’une bouteille en PLA vieillie à température

ambiante (a) et d’une bouteille vieillie dans les conditions d’un composte industriel (b)

pendant 30 jours [28].

Le PLA est donc considéré comme un polymère biodégradable mais seulement en

conditions de compost industriel. Néanmoins, une fois que la taille des chaînes

macromoléculaires est suffisamment petite, la biodégradation peut se dérouler à température

ambiante.

Tableau I.3: Comparaison des propriétés du PLA à celles des polymères synthétiques

d’origine fossile [30].

Propriétés PLA PS PET

Densité 1,25 1,04 1,3

Température de transition vitreuse(C°) 55 - 60 100 80

Température de fusion (C°) 170 150 – 170 250

Module d’Young (GPa) 2,5 - 4 ,5 3 - 3,4 2,4

Contrainte à la rupture (MPa) 40 - 60 40 – 60 59

Déformation (%) 3 – 6 1 – 4 13 – 16

Biodégradable Oui Non Non

I.5.3. Applications du PLA

Le PLA a été surtout destiné à des applications à haute valeur ajoutée à cause du prix

élevé de la matière première. De nos jours, on continue avec ce type d’applications mais à
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cause de la diminution remarquable du prix, le PLA est envisagé pour la fabrication d’autres

produits d’une valeur ajoutée plus basse.

 Applications médicales et pharmaceutiques

Les PLA sont bien adaptés à une utilisation comme matériel orthopédique à cause de leur

biodégradabilité, biocompatibilité et thermoplasticité. Ils peuvent être utilisés pour fabriquer

des prothèses pour le replacement des os, des pièces plates d’acier, des broches, ou d’autres

objets.

 Applications comme films/emballages

Durant les dernières années, en raison de la chute du prix du PLA, il est envisagé d’utiliser

ce type de polymères dans le domaine d’emballage. De la même façon qu’avec d’autres types

de polymères il est nécessaire d’ajouter des stabilisants, des inhibiteurs-UV, des plastifiants,

des agents de renforcements ou d’autres additifs pour obtenir un matériau plastique répondant

à un cahier des charges donné.

Dans le cas du PLA, il faut chercher essentiellement à le stabiliser contre la dégradation

thermique et à augmenter sa flexibilité et d’autres propriétés mécaniques dans le cas des films.

Des applications ont été développées dans la production de nappes pour la fabrication de films

de paillage agricole ou pour la conversion en produits d’hygiène comme les couches, les robes

ou blouses pour les hôpitaux ou applications similaires.

I.6. Inconvénients du PHBV et PLA

Nous avons vu qu’il existait une grande variété de biopolymères, que ce soit des

polymères biodégradables ou des polymères durables issus de ressources renouvelables.

Parmi les biopolymères, on trouve le polylactide et les polyhydroxyalcanoates, qui sont à la

fois biosourcés et biodégradables. Ces deux polymères ont reçu ces dernières années un

intérêt grandissant auprès du monde académique et industriel, car ils sont susceptibles d’être

utilisés pour de nombreuses applications. Cependant, le développement d’un nouveau

polymère et son introduction sur le marché constituent un défi majeur, car il doit pouvoir

rivaliser avec les plastiques pétrochimiques existants, qui sont maintenant très bien connus et

dont la production a été optimisée pendant des décennies. Ainsi, le PLA, et surtout les PHA,

souffrent en premier lieu de prix élevés qui limitent leur compétitivité sur le marché

concurrentiel des polymères. Ils ont cependant un potentiel important de réduction des coûts à
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moyen ou long terme. D’une part, le prix des polymères issus du pétrole risque d’augmenter

de manière importante à cause du renchérissement du prix du pétrole.

D’autre part, des économies d’échelle peuvent être facilement réalisées par les producteurs

de ces bioplastiques, qui ont pour le moment pour la plupart d’entre eux des usines de taille

très limitée (avec des capacités de production de 1000 à 20 000 tonnes par an). Un obstacle

important à l’utilisation du PLA et des PHA réside également dans certaines faiblesses

concernant leurs propriétés (stabilité thermique, propriétés mécaniques…).

I.7. Mélange de polymères

Les systèmes multiphasiques sont devenus des sujets de recherches importants dans le

domaine des polymères. En utilisant des techniques physiques ou chimiques de mélange, de

nouveaux matériaux peuvent être obtenus. Actuellement, au moins 80% des matériaux à base

de polymères sont sous forme de mélange. Les mélanges de polymères sont utiles pour

produire des matériaux sur mesure avec des propriétés améliorées, la faculté de mise en forme

et un rapport qualité/prix intéressant. Plusieurs paramètres jouent un rôle important sur les

propriétés des mélanges [31].

I.7.1. Morphologie du mélange

La majorité des polymères étant non miscibles entre eux, il est important de connaître les

différentes morphologies de mélanges et d’étudier leur développement au cours du procédé de

mise en œuvre utilisé. En effet, les propriétés finales du matériau obtenu sont étroitement liées

à la morphologie.

 Les différents types de morphologie

Les mélanges de polymères immiscibles peuvent présenter différents types de morphologie,

selon leurs proportions respectives et les conditions expérimentales de mélange (température,

taux de cisaillement, rapport de viscosité des deux polymères, etc.). Lorsqu’un des deux

polymères est fortement majoritaire, une morphologie nodulaire est souvent observée : la

phase minoritaire est dispersée sous la forme d’inclusions sphériques dans la matrice

constituée du polymère majoritaire (figure I.11.a). Si l’on augmente la fraction volumique du

polymère minoritaire, on obtient une structure co-continue composée de deux phases

interpénétrées (figure I.11.b). En plus de ces deux grands types de morphologies, on peut

parfois rencontrer des structures fibrillaires et lamellaires (figures I.11.c et d) [16].
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Figure I.11: Illustration des différents types de morphologie de mélanges immiscibles

(a) nodulaire, (b) co-continue, (c) fibrillaire, (d) lamellaire [16].

I.7.2. Les mélanges miscibles

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

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

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

polymères homologues, généralement avec des distributions en masses molaires étroites, ou

bien de nature différente.

I.7.3. Les mélanges non miscibles

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

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

et conditionne les propriétés.
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I.7.4. Les mélanges compatibles

Terme essentiellement utilitaire, qualifiant des alliages intéressants économiquement,

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

mélange non miscible avec modification des propriétés interfaciales ou/et de la morphologie.

I.7.5. Compatibilisation d’un mélange polymères

Procédé physique ou chimique, modifiant les propriétés interfaciales des mélanges de

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

séparation des constituants du mélange).

I.7.6. Cas de mélanges PLA/PHA

Une grande partie des études sur les mélanges PLA/PHA a été réalisée avec

l’homopolymère de PHA le plus simple, le poly-3-hydrox butyrate. Cependant, nous avons vu

que les propriétés du PHB étaient relativement faibles et qu’elles pouvaient être améliorées

par l’introduction de co-monomères hydroxyalcanoates de nature variée. Au fil du

développement de ces nouveaux PHA, les auteurs se sont intéressés à leur mélange avec le

polylactide. Nous verrons dans cette partie que le développement des mélanges de PLA avec

des copolymères de PHA s’est accéléré au cours des dernières années.

 Mélanges réalisés par voie fondue

Dans cette partie, nous détaillons les principaux résultats ayant trait aux mélanges

PLA/PHBV préparés à l’état fondue.

Zembouai et al. [32] ont étudié les propriétés barrières aux gaz (l'oxygène et la vapeur

d'eau) des mélanges à base de PHBV et PLA préparés par voie fondue. Les auteurs ont

constaté que le PHBV possède des bonnes propriétés barrières par rapport au PLA ; et ils ont

rapporté ca à la nature semi-cristalline de PHBV qui devrait être le principal facteur

expliquant cette différence. Le PHBV est semi-cristallin et possède de bonnes propriétés

barrières à l'oxygène et à la vapeur d'eau. Ce comportement se répercute favorablement sur les

propriétés barrières à l'oxygène des mélanges PHBV/PLA et semble dépendre du taux de

PHBV incorporé. En effet, la valeur du coefficient de perméabilité à l'oxygène diminue

d'environ de 35,3 ; 43,2 et 81,5% correspondant aux taux de PHBV de 25, 50 et 75% en

masse, respectivement. Ceci indique clairement le rôle efficace joué par le PHBV dans

l’amélioration des propriétés barrières des mélanges PHBV/PLA, même à faible teneur. Ils
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ont constaté également [32] que les mélanges PHBV/PLA présentent des propriétés barrières

à la vapeur d’eau intermédiaire entre le PHBV et le PLA. De plus, la valeur de WVP (taux de

transmission de vapeur d'eau) des mélanges diminue d'environ 22,7 ; 36,6 et 58,9 % pour les

taux de PHBV de 25, 50 et 75 % en masse, respectivement. Ces résultats montrent l’apport

bénéfique du PHBV à améliorer les propriétés barrières des mélanges PHBV/PLA. La

diminution de la perméabilité aux gaz avec la cristallinité est généralement expliquée par deux

facteurs. Le premier facteur concerne la diminution de la fraction amorphe à travers laquelle

les molécules de gaz peuvent traverser. Le deuxième est que les cristaux imperméables

augmentent la tortuosité des chemins de diffusion.

Nanda et al. [33] ont réalisé des mélanges de PHBV et de PLA en utilisant une

microextrudeuse bi-vis reliée à une mini-machine d’injection. Seules trois compositions (avec

30, 40 et 50% en masse de PLA) ont été étudiées, ainsi que les polymères purs de référence.

L’analyse thermique a révélé que la température de transition vitreuse du PLA diminue

légèrement avec l’augmentation de la quantité de PHBV dans le mélange. Cependant, ces

observations se basent sur trois compositions relativement proches et devraient être

complétées sur une gamme de composition plus étendue. Lors de la mise en forme des

mélanges.

Nanda et al. [33] ont également évalué les propriétés mécaniques des mélanges

PHBV/PLA et les ont comparés avec celles des polymères purs (figure I.12). Ils revendiquent

une augmentation remarquable de l’allongement à la rupture, qui passe d’environ 4 % pour le

PLA pur et 5,5 % pour le PHBV pur à environ 14 % pour la composition de mélange 60/40.

Cependant, les auteurs ne proposent aucune piste permettant d’expliquer les résultats obtenus.

Il apparaît important de relativiser l’amélioration de l’allongement à la rupture observée,

d’autant plus que les autres propriétés mécaniques restent relativement faibles. L’analyse de la

morphologie des échantillons par microscopie électronique à balayage n’a pas permis de

distinguer les deux phases, bien que les mélanges soient immiscibles.
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Figure I.12: Propriétés mécaniques des mélanges PHBV/PLA : (a) résistance à la traction et

module d’Young ; (b) résistance à l’impact Izod entaillé et allongement à la rupture [33].

I.7.7. Compatibilisation par l’ajout de la nanocharge

Dans les années 2000, les nanoparticules inorganiques ont également été utilisées comme

des compatibilisants. Cependant, elles pourraient améliorer la miscibilité des mélanges

polymères. Néanmoins, il a été rapporté que des nanoparticules qui jouent le rôle d'un

compatibilisant, doit être au moins partiellement exfoliée et devrait avoir une interaction avec

les composantes du mélange [34].

Wang et al. [35] ont utilisé une argile (montmorillonite modifiée) comme agent

compatibilisant pour des mélanges polymères immiscibles à base de PP et de PS. Les auteurs

ont remarqué que l'ajout de la montmorillonite a entraîné une amélioration significative de la

miscibilité du mélange PP/PS.

I.8. Définition d’un nanocomposite

Le nanocomposite à base polymérique est un mélange de nanoparticules appelées nano-

charges et d’une résine polymérique. Le produit qui en découle possède de meilleures

propriétés mécaniques, barrières et thermiques que la résine de base [36, 37].

I.8.1. Présentation des nano-charges

Il existe deux grandes familles de nano-charges, les nano-charges organiques et les

non-organiques. Les nano-charges à base organique sont multiples comme les nanotubes de

carbones ou les fullerènes qui sont reconnues pour leurs impressionnantes propriétés

mécaniques, électriques ou encore pour leurs propriétés magnétiques [38, 39,40]. Concernant

les nano-charges inorganiques, on peut citer des exemples comme les nano-argiles ou les

nano-silice cependant les plus utilisées actuellement sont les nano-argiles comme le talk ou la
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montmorillonite. Ce succès vient du bon compromis qu’ils offrent entre un coût très faible

(matériau très abondant dans la nature), une facilité d’utilisation et la propriété d’être

biodégradable [36].

 La Cloisite 30B

La Cloisite 30B est une

groupe de plusieurs types de Cloisites

Southern Clay Product (USA). La différence entre ces types d’argiles vient du cation

ammonium localisé dans les galeries de l’argile. Avec deux longues chaînes alkyles, les ions

ammonium localisé dans les Cloisites 6A, 15A et 20A sont peu polaires, tandis que les

Cloisites 10A (qui comprend un groupement benzyle), 30B (qui présent deux courts

groupement hydroxyethyls) sont plus polaires.

des plus hydrophiles [41]. Pour obtenir une structure bien intercalée ou mieux exfoliée, la

matrice et l’argile doivent interagir ensembles

pénétration des chaînes de polymère dans les galeries de la Cloisite 30B

caractère ambivalent par ses fonctions alcool polaires et par sa chaîne alkyle organophile.

La structure de l'alkylammonium quaternaire utilisé dans l’échange cationique est schématisée

dans la figure ci-dessous :

Figure I.13: Structure de l’ion quaternaire utilisé pour avoir la Cloisite 30B.

 La Sépiolite

Le nom de cette espèce minérale est dû à Glöcker(1867) et a été formé d’une part par les

noms grec et latin sepionia, signifiant « seiche », par analogie avec l’os de seiche (son flotteur

interne), léger et poreux et, d’autre part, par le nom grec

« écume de mer » (meerschaum

sépiolite est : Mg4Si6O15(OH)

confondre avec la magnésite

rhomboédrique, la sépiolite étant orthorhombique. On classe la sépiolite dans le groupe de la

palygorskite-sépiolite, appartenant à la « famille des argiles », ou encore aux « minéraux des
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montmorillonite. Ce succès vient du bon compromis qu’ils offrent entre un coût très faible

(matériau très abondant dans la nature), une facilité d’utilisation et la propriété d’être

montmorillonite naturelle et organophile qui appartient à un

groupe de plusieurs types de Cloisites : Cloisite 6A, 15A, 20A, 10A, 25A produits par

Southern Clay Product (USA). La différence entre ces types d’argiles vient du cation

les galeries de l’argile. Avec deux longues chaînes alkyles, les ions

ammonium localisé dans les Cloisites 6A, 15A et 20A sont peu polaires, tandis que les

Cloisites 10A (qui comprend un groupement benzyle), 30B (qui présent deux courts

ethyls) sont plus polaires. Cette argile (30B) est connue pour être l’une

Pour obtenir une structure bien intercalée ou mieux exfoliée, la

matrice et l’argile doivent interagir ensembles [42].plusieurs travaux ont montré une bonne

pénétration des chaînes de polymère dans les galeries de la Cloisite 30B [43

caractère ambivalent par ses fonctions alcool polaires et par sa chaîne alkyle organophile.

ium quaternaire utilisé dans l’échange cationique est schématisée

Structure de l’ion quaternaire utilisé pour avoir la Cloisite 30B.

Le nom de cette espèce minérale est dû à Glöcker(1867) et a été formé d’une part par les

, signifiant « seiche », par analogie avec l’os de seiche (son flotteur

interne), léger et poreux et, d’autre part, par le nom grec lithos, pierre ; son synonyme est

meerschaum, en allemand). La formule chimique (figure I.14

(OH)26H2O. C’est donc un silicate de magnésium hydraté, à ne pas

confondre avec la magnésite – ex-giobertite – qui est un carbonate de magnésium

rhomboédrique, la sépiolite étant orthorhombique. On classe la sépiolite dans le groupe de la

sépiolite, appartenant à la « famille des argiles », ou encore aux « minéraux des
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montmorillonite. Ce succès vient du bon compromis qu’ils offrent entre un coût très faible

(matériau très abondant dans la nature), une facilité d’utilisation et la propriété d’être

montmorillonite naturelle et organophile qui appartient à un

: Cloisite 6A, 15A, 20A, 10A, 25A produits par

Southern Clay Product (USA). La différence entre ces types d’argiles vient du cation

les galeries de l’argile. Avec deux longues chaînes alkyles, les ions

ammonium localisé dans les Cloisites 6A, 15A et 20A sont peu polaires, tandis que les

Cloisites 10A (qui comprend un groupement benzyle), 30B (qui présent deux courts

Cette argile (30B) est connue pour être l’une

Pour obtenir une structure bien intercalée ou mieux exfoliée, la

plusieurs travaux ont montré une bonne

[43]; qui présente un

caractère ambivalent par ses fonctions alcool polaires et par sa chaîne alkyle organophile.

ium quaternaire utilisé dans l’échange cationique est schématisée

Structure de l’ion quaternaire utilisé pour avoir la Cloisite 30B.

Le nom de cette espèce minérale est dû à Glöcker(1867) et a été formé d’une part par les

, signifiant « seiche », par analogie avec l’os de seiche (son flotteur

pierre ; son synonyme est

La formule chimique (figure I.14) de la

O. C’est donc un silicate de magnésium hydraté, à ne pas

est un carbonate de magnésium

rhomboédrique, la sépiolite étant orthorhombique. On classe la sépiolite dans le groupe de la

sépiolite, appartenant à la « famille des argiles », ou encore aux « minéraux des
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argiles ». Cependant, bien que la sépiolite soit un phyllosilicate, sa structure est différente de

celle des micas car elle présente certaines caractéristiques des amphiboles (inosilicates en

chaîne double) [44].

Figure I.14: Sépiolite (Mg8Si12O30(OH)4.nH2O) Vue en perspective[44].

I.9. Le vieillissement des polymères

Le vieillissement correspond à une évolution lente, parfois irréversible, d’une ou de

plusieurs propriétés du matériau à partir d’un point de référence, généralement pris dès la fin

du cycle de fabrication. Cette évolution peut résulter de modifications de la structure des

macromolécules qui assurent leur cohésion mécanique, de leur composition ou de leur

morphologie. Le vieillissement se traduit par une altération des propriétés fonctionnelles

(aspect, résistance mécanique, etc…) ou de propriétés plus spécifiques liées à une utilisation

donnée (isolation électrique, perméabilité gazeuse ou liquide, protection contre le feu,…). Le

vieillissement pose des problèmes de plus en plus importants dans l'utilisation grandissante

des polymères [45]. On distingue deux types de vieillissement : le vieillissement physique qui

est réversible et le vieillissement chimique irréversible.

a. Vieillissement physique:

Ce type de vieillissement correspond à tout processus conduisant à une modification des

propriétés d’utilisation du matériau sans qu’il y ait modification de la structure chimique de ce

dernier. Il englobe les phénomènes de vieillissement sous contrainte mécanique, les

phénomènes de relaxations, les phénomènes liés au transfert de masse (pénétration de

solvants, migration d’adjuvants) et les phénomènes de surface [45].
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b. Vieillissement chimique:

Il correspond à tout phénomène impliquant une modification chimique du matériau sous

l’influence de son environnement d’usage. Dans la pratique, ce vieillissement se superpose le

plus souvent au vieillissement physique et les deux phénomènes interfèrent [

Parmi les différents types de vieillissement

hydrolytique.

I.9.1. Le vieillissement hydrolytique

C’est un vieillissement chimique qui s’accompagne d’une hydrolyse, entraîne des

coupures statistiques des chaînes macromoléculaires du polymère, d’où une altération, à

terme, des propriétés mécaniques. La

ambiante, la vitesse de l’action chimique élémentaire étant elle

étant le plus souvent contrôlée par la diffusion (également lente) de l’eau dans le matériau

[46].

 Mécanismes de vieillissement hydrolytiques

Dans certains cas, le polymère ne se contente pas de fixer des molécules d’eau, il réagit

plus ou moins rapidement avec elles. L’hydrolyse peut intervenir sur des liaisons latérales

(par exemple esters acryliques), ma

pratique est celui des coupures statistiques du squelette macromoléculaire, qui entrainent une

diminution de la masse molaire et une perte des propriétés mécaniques, d’où son importance

au plan du vieillissement.

L’hydrolyse peut être schématisée comme suit

Les effets de l’hydrolyse se superposent à ceux résultant de l’interaction physique entre le

polymère et l’eau.

I.9.2. Paramètres influents

L’hydrolyse est une réaction activée par la température

susceptible d’être catalysée par les produits de la réaction comme les groupements

carboxyliques. En effet, le phénomène d’hydrolyse peut être séparé en deux étapes.

premiers instants, la réaction a lieu de manière homogène

que la masse molaire en nombre diminue sans qu’aucune perte de poids ne soit mesurable. À
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Vieillissement chimique:

Il correspond à tout phénomène impliquant une modification chimique du matériau sous

environnement d’usage. Dans la pratique, ce vieillissement se superpose le

plus souvent au vieillissement physique et les deux phénomènes interfèrent [

armi les différents types de vieillissement chimique existant on cite le vieillissement

Le vieillissement hydrolytique

C’est un vieillissement chimique qui s’accompagne d’une hydrolyse, entraîne des

coupures statistiques des chaînes macromoléculaires du polymère, d’où une altération, à

terme, des propriétés mécaniques. La réaction est généralement très lente à température

ambiante, la vitesse de l’action chimique élémentaire étant elle-même faible et le processus

étant le plus souvent contrôlée par la diffusion (également lente) de l’eau dans le matériau

de vieillissement hydrolytiques

Dans certains cas, le polymère ne se contente pas de fixer des molécules d’eau, il réagit

plus ou moins rapidement avec elles. L’hydrolyse peut intervenir sur des liaisons latérales

(par exemple esters acryliques), mais le cas le plus fréquent et le plus important sur le plan

pratique est celui des coupures statistiques du squelette macromoléculaire, qui entrainent une

diminution de la masse molaire et une perte des propriétés mécaniques, d’où son importance

L’hydrolyse peut être schématisée comme suit [47]:

Les effets de l’hydrolyse se superposent à ceux résultant de l’interaction physique entre le

Paramètres influents

est une réaction activée par la température [48], est aussi une réaction

susceptible d’être catalysée par les produits de la réaction comme les groupements

carboxyliques. En effet, le phénomène d’hydrolyse peut être séparé en deux étapes.

premiers instants, la réaction a lieu de manière homogène dans tout l’échantillon, c’est

que la masse molaire en nombre diminue sans qu’aucune perte de poids ne soit mesurable. À
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Il correspond à tout phénomène impliquant une modification chimique du matériau sous

environnement d’usage. Dans la pratique, ce vieillissement se superpose le

plus souvent au vieillissement physique et les deux phénomènes interfèrent [46].

existant on cite le vieillissement

C’est un vieillissement chimique qui s’accompagne d’une hydrolyse, entraîne des

coupures statistiques des chaînes macromoléculaires du polymère, d’où une altération, à

réaction est généralement très lente à température

même faible et le processus

étant le plus souvent contrôlée par la diffusion (également lente) de l’eau dans le matériau

Dans certains cas, le polymère ne se contente pas de fixer des molécules d’eau, il réagit

plus ou moins rapidement avec elles. L’hydrolyse peut intervenir sur des liaisons latérales

is le cas le plus fréquent et le plus important sur le plan

pratique est celui des coupures statistiques du squelette macromoléculaire, qui entrainent une

diminution de la masse molaire et une perte des propriétés mécaniques, d’où son importance

Les effets de l’hydrolyse se superposent à ceux résultant de l’interaction physique entre le

est aussi une réaction

susceptible d’être catalysée par les produits de la réaction comme les groupements

carboxyliques. En effet, le phénomène d’hydrolyse peut être séparé en deux étapes. Dans les

dans tout l’échantillon, c’est-à-dire

que la masse molaire en nombre diminue sans qu’aucune perte de poids ne soit mesurable. À
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chaque liaison ester hydrolysée, une nouvelle extrémité de chaîne acide carboxylique est

formée, et celle-ci accélère la réaction d’hydrolyse sur les liaisons esters restantes. On parle

alors d’autocatalyse. Cependant, l’effet auto-catalytique est fonction de la géométrie des

éprouvettes et a lieu bien souvent au cœur de l’échantillon. Pour des pièces massiques en PLA

ayant une épaisseur supérieure à 2 mm, la dégradation à cœur est plus importante que la

dégradation en surface. À l’inverse pour des films fins, d’épaisseur inférieure à 150 μm, il a 

été observé une dégradation depuis la surface. En effet, proches de la surface de l’échantillon,

les bouts de chaînes acides carboxyliques sont rapidement neutralisés et perdent leur pouvoir

catalytique. À l’inverse, les composés oligomériques formés plus à cœur restent à l’intérieur

et diffusent peu. L’autocatalyse engendre donc une dégradation au cœur de l’échantillon [49].

Les cinétiques de dégradation hydrolytique du PLA et du PHBV ne seront pas les mêmes

en fonction de la structure du polymère (stéréochimie), de sa morphologie (cristallinité), de sa

masse molaire, ainsi que de la nature du milieu environnant. En effet, le rapport L/D a une

influence sur la cinétique de dégradation. Tsuji et Ikada [50] ont montré qu’un copolymère

P(L)LA-Co-P(D)LA se dégrade plus rapidement qu’un homopolymère (PLA ou P(D) LA) et

beaucoup plus rapidement qu’un mélange racémique P(L)LA/P(D)LA 50/50. La faible

tacticité des copolymères favorise l’hydrolyse des groupements esters.

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% se

dégradent plus lentement que des PHBV avec une concentration de HV de 5%.

Tsujiet al. [48] ont comparé la dégradation de PHA et PLA dans deux types d’eau de mer

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

naturelle après 5 semaines. La perte de masse du PLA étudié sous deux formes

morphologiques différentes, amorphe et cristalline, est insignifiante, même après 10 semaines.

Cependant, la déformation à la rupture du PLA amorphe a diminué de plus de 50% alors que

celle du PLA cristallin est quasiment stable.

Toutefois, peu de travaux ont abordé le vieillissement dans différents milieux des

nanocomposites à base de mélanges polymères/argiles. C’est dans cette optique qu’on

s’intéresse à étudier la durabilité de ces matériaux et particulièrement le vieillissement

hydrothermique dans le milieu acide.
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Chapitre II

Matériaux et méthodes expérimentales

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

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

premier temps, les principales caractéristiques physico-chimiques des matériaux utilisés sont

fournies, suivies par la présentation des méthodes de mise en œuvre des échantillons à base de

mélange PHBV/PLA, et mélange PHBV/PLA chargé avec deux nano charges minérales, la

Cloisite 30B et la Sépiolite S9. Enfin, on détaillera le procédé de vieillissement hydrolytique

des matériaux élaborés en milieu acide.

II.1. Présentation des matériaux

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

Le PHBV utilisé dans cette étude est de grade Y1000P produit par Tianan

BiologicMaterial (Chine) sous le nom commercial Enmat®.PHBV Y1000P contient 8 % en

mol d’unité hydroxyvalérate (HV).Les principales caractéristiques de ce polymère

sontrapportées dans le Tableau II.1.

Tableau II.1. Caractéristiques physiques du PHBV Y1000P [1,2].

Caractéristiques Valeurs

Densité 1,25

Indice de fluidité à 190°C et 2,16Kg(g/10min). 15-30

Température de fusion (°C) 165-170

Température de transition vitreuse (°C) 1-5

Masse molaire moyenne en nombre (g.mol-1) 200000
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Figure II.1 : Courbe ATG de PHBV sous azote avec une vitesse de montée en température de

10 °C.min-1.

Selon le thermogramme ATG présenté en Figure II.1, le processus de dégradation du PHBV

sous atmosphère inerte (N2) débute vers 250°C et se déroule en une seule étape [3].

La structure chimique du PHBV est présentée en Figure II.2.
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Figure II.2 : Structure chimique de PHBV [1].

II.1.2. Le polylactide (PLA)

Le polylactide (PLA) utilisé est fabriqué par NatureWorks LLC (Etats-Unis) sous le grade

PLA7001D Ingeo® et commercialisé par NaturePlast (France). Le grade employé dans cette

étude est le PLA 7001D. Les principales caractéristiques de ce polymère sont rapportées dans

le Tableau II.2.
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Tableau II.2. Caractéristiques physico-chimiques du PLA 7001D [1,4]

Caractéristiques Valeurs

Densité 1,25

Indice de fluidité à 210°C et 2,16Kg (g/10min) 6

Température de fusion (°C) 145-160

Température de transition vitreuse (°C) 55-60

Masse molaire moyenne en nombre (g.mol1) 75000

Ce grade contient une quantité d’énantiomère D d’environ 4,4% [4], d’où une faible

cristallinité.

De plus, selon le thermogramme ATG du PLA enregistré sous atmosphère inerte (N2)et

présenté en Figure II.3, on note que la température de début de dégradation se situe vers

315°C alors que le processus de dégradation se fait en une seule étape [3].

Figure II.3: Courbe ATG du PLA7001D sous azote avec une vitesse de montée en

température de 10 °C.min-1[3].

La structure chimique du PLA est illustrée en Figure II.4.
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Figure II.4: Structure chimique de PLA.
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II.1.3. La montmorillonite organophile de type Cloisite 30B

La nanocharge minérale utilisée

société Southern Clay Products

est issue de la modification de la montmorillonite sodique où l’ion sodium est remplacé par un

ammonium quaternaire possédant des groupements méthyle, hydroxyéthyle et une chaîne

aliphatique majoritairement en C18 (~65% C18; ~30% C16;

échange d’ion confère à la Cloisite® 30B un caractère organophile et une certaine polarité

laquelle permet l’interaction, voire son exfoliation

Les caractéristiques de la Cloisite 30

chimique de l'ion modifiant est schématisée en F

Tableau II.3 : Caractéristiques principales de la Cloisite 30B

Type

Fournisseur

Echange cationique

C.E.C(mec/100g)

Distance interfoliaire (A°)

Facteur de forme

Densité de poudre (g/cm

Surface spécifique (m

Taux d'humidité (% en poids)

Figure II.5 :
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II.1.3. La montmorillonite organophile de type Cloisite 30B

La nanocharge minérale utilisée estunemontmorilloniteorganophile commercialisée par la

Southern Clay Products (Texas, USA) sous le nom "Cloisite30B". La Cloisite® 30B

est issue de la modification de la montmorillonite sodique où l’ion sodium est remplacé par un

ammonium quaternaire possédant des groupements méthyle, hydroxyéthyle et une chaîne

airement en C18 (~65% C18; ~30% C16; ~5% C14). La modification par

échange d’ion confère à la Cloisite® 30B un caractère organophile et une certaine polarité

, voire son exfoliation [1,5].

Les caractéristiques de la Cloisite 30B sont présentées dans le Tableau II.

chimique de l'ion modifiant est schématisée en Figure II.5.

Caractéristiques principales de la Cloisite 30B.

Cloisite 30B

Southern Clay Product

Echange cationique Ammonium quaternaire,methyl tallow bis

hydroxyethyl

C.E.C(mec/100g) 90

ire (A°) 18

Facteur de forme 600-1000

Densité de poudre (g/cm3) 1,66-1,98

Surface spécifique (m2/g) 750

Taux d'humidité (% en poids) <2%

Figure II.5 : Structure chimique de la Cloisite 30B [1].
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La figure II.6 montre le diagramme de diffraction X aux grands angles de la Cloisite 30B.

Comme attendu, le pic basal de la Cloisite 30B est localisé à 2θ= 4.8°, correspondant à une 

distance interfoliaire de 1,8 nm.

Figure II.6 : Diagramme de diffraction des rayons X aux grands angles de la Cloisite 30B[3].

II.1.4. La sépiolite

La sépiolite est un silicate de magnésium appartenant au groupe des phyllosilicates.

Commercialisée par PANGEL S9 fournie par société Tolsa.S.A (Espagne), Sa structure est de

type Si12Mg8O30(OH) 4(H2O) 4.8H2O [7].

Ses principales propriétés sont regroupées dans le tableau II.4.
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Tableau II.4. Les propriétés physique et chimique de la sépiolite.

Forme des particules Fibreuse

Longueur (µm) 0,2–2,0

Largeur (A°) 100–300

Epaisseur (A°) 50–100

Canaux dimensions (A°) Sépiolite : 3*10.6

surface spécifique BET N2 (m2 / g) Sépiolite : 320

Densité (g / cm3) 2,0–2,3

capacité d'échange cationique (meq/100g) <25

Point de fusion (°C) 1,550

Viscosité d’une suspension à 6%

dans l'eau à 5 tours par minute (cP)

Sépiolite : 30,000–50 ,000
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Figure II.7 : Diagramme de diffraction des rayons X de la sépiolite S9

La figure II.7 montre le diagramme de diffraction des rayons x qui correspond au angle

(2θ=3-10) de la sépiolite. On constateque le pic caractéristique de la sépiolite à2θ =7,27° 

qui correspond au plan (110).
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II.2. Procédés de mise en œuvre

II.2.1. Mélangeur interne

Le mélangeur interne de type Brabender (Plasti-corder, Brabender W 50 EHT) a été

utilisé dans la préparation de mélange PHBV/PLA et mélangesnanocomposites

PHBV/PLA/C30Bet PHBV/PLA/SP selon les compositions rapportées en Tableau

II.5.Comme illustré en Figure II.8, le malaxeur possède une chambre de malaxage (Figure

II.8a) et deux rotors contrarotatifs (Figure II.8b). Ce réacteur isochore permet d’imposer un

malaxage de type tangentiel à une vitesse de cisaillement donnée. Cet appareil permet

également de mesurer la température de la matière ainsi que le couple moteur exercé par le

fluide sur les pales du rotor. Les principales caractéristiques du mélangeur interne sont

présentées dans le Tableau II.5 :

Figure II.8 :Mélangeur interne – (a) chambre de malaxage et (b) Pales contra-rotatives du
mélangeur.

Tableau II.5 : Caractéristiques du Brabender W 50 HT

Volume de la chambre 55 cm3

Masse de l'échantillon 40-70 g

Couple maximum 200N.m

Température maximal 500

 Préparation de nanocomposites
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Les nanocharges minérales (Cloisite 30B et Sépiolite S9) et les granulés de PHBV et PLA

sont préalablement étuvés sous vide à 60°C pendant 24 h avant toute transformation afin de

diminuer au maximum le taux d’humidité. Les matériaux sont ensuite pesés préalablement

selon les compositions massiques présentées en Tableau II.6 puis, mélangés manuellement

avant d’être incorporés dans le mélangeur interne. Les paramètres opératoires sont la

température de la chambre, la vitesse de rotation et le temps de mélange qui sont fixés comme

suit : 180°C, 50 tr/min et 8 min, respectivement.Après refroidissement à l’air libre,les

morceaux de polymères issus du mélangeur interne sont broyés en granulés.

Tableau II.6 : Codes et compositions des formulations préparées.

Composition Code

PHBV : 50% et PLA : 50% en masse

PHBV : 48,5% ; PLA : 48,5% et C30B :3% en masse

PHBV : 48,5% ; PLA : 48,5% et SP : 3% en masse

PHBV/PLA

PHBV/PLA/C30B

PHBV/PLA/SP

II.3. Hydrolyse des nanocomposites

L’expérience a été menée sur des films de (6×4 cm2), immergés dans un bain marie

thermostat à des conditions contrôlées dans un milieu acide (CH3COOH, pH= 3)à une

température de 50°C, pendant 45 jours,au niveau du laboratoire des matériaux polymères

avancés (Université de Bejaia).
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FigureII.9 : Dispositif expérimental.

II.4. Techniques de caractérisation

II.4.1. Mesures rhéologiques

Principe

II existe plusieurs méthodes expérimentales pour mesurer les différentes grandeurs

rhéologiques d'un matériau polymère à l'état fondu. Le principe du rhéomètre consiste à

imposer à l'échantillon une déformation (cisaillement) linéaire ou sinusoïdale, à un taux de

cisaillement ou à une fréquence donnée, et enregistrer la force normale et le couple

correspondants. Les propriétés rhéologiques du matériau telles que la viscosité et les modules

élastiques et visqueux, qui sont alors fonction de la déformation et de la contrainte

appliquéessont alors obtenues. Les propriétés rhéologiques des nanocomposites sont

directement reliées à l’état de dispersion des feuillets. Cette méthode d’analyse rend compte

de la structure multi-échelles des nanocomposites. Les informations obtenues peuvent

également nous permettre, après étalonnage aux moyens d’autres techniques, de qualifier la

qualité de l’état d’exfoliation et dedispersion des matériaux analysés. Toutefois, cet outil
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d’analyse doit être utilisé avecprudence car certains auteurs signalent des changements de

morphologies durant l’analyse. :

 Sous forte sollicitation, les particules se désorganisent et s’orientent avec le flux de

matière.

 Lorsque la sollicitation reste faible, et pendant des temps longs, la structuration des

nanocharges évolue vers un état thermodynamiquement plus stable, caractérisé par une

augmentation des distances interfoliaires et par la formation d’un réseau percolé de

nanocharges.

Appareillage

Le comportement rhéologique des mélanges obtenus a été étudié en régime dynamique à

l’aide d’un rhéomètre dynamique de cisaillement en rotation (Rheometer Anton Paar MCR

301). Les mors sont de géométrie plan/plan de diamètre 25 mm en mode oscillatoire à 180°C,

ce qui permet d’évaluer les propriétés viscoélastiques tels que les modules de conservation et

de perte, et la viscosité complexe. La déformation imposée est de 2%. Elle est déterminée de

façon à rester dans le domaine linéaire lors du balayage en amplitude. Les échantillons ont été

préparés par compression dans un moule à 180°C sous forme de disque d’environ 1,5 mm

d’épaisseur. Les modules élastiques G' et G" ont été mesurés dans le domaine linéaire, pour

des fréquences allant de 100 à 0,01 Hz. Avant chaque test, le four est préchauffé à la

température de mesure, puis le disque de polymère (d’épaisseur 1,5 mm) est placé entre les

deux plans parallèles du rhéomètre. Le four est refermé et la température est maintenue

pendant 2 min pour fondre le polymère. L’entrefer est alors fixé à 1 mm. Le four est ensuite

ouvert pour procéder à l’ébavurage, puis rapidement refermé. Apres la stabilisation de la

température, on démarre le test rhéologique.
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Figure II.10 : Image d’un rhéomètre de type Anton Paar MCR 301.

II.4.2.Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Principe

L’analyse enthalpique différentielle (AED), plus connue sous la dénomination de calorimétrie

différentielle à balayage (DSC) est une technique d’analyse thermique qui permet de

déterminer les changements d’état physique tels que les températures de fusion et de

cristallisation dans le cas des polymères semi-cristallins et la température de transition

vitreuse (Figure II.11) [1].
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Figure II.11 : Changements d’état physique détectés par calorimétrie différentielle à balayage

(DSC)[1].

Le principe repose sur la mesure du flux de chaleur différentiel nécessaire pour maintenir

l’échantillon à analyser et une référence inerte à la même température. Il existe deux

méthodes différentes de mesure : la DSC à flux de chaleur et la DSC à compensation de

puissance. Les appareils de DSC à flux de chaleur sont munis d’un four unique dans lequel

sont placées les capsules de référence et de l’échantillon ; ils mesurent la différence de

température entre les deux capsules et la convertissent en flux de chaleur. Les calorimètres

fonctionnant par compensation de puissance sont équipés de deux fours indépendants et

thermiquement isolés l’un de l’autre et mesurent la puissance calorifique nécessaire pour

maintenir une différence de température entre les deux fours égale à 0.

Appareillage

Les mesures ont été réalisées à l’aide d’un appareil de marque METTLER de type DSC 822

sous un flux d’azote dans l’intervalle de température allant de -40 à +200 °C. Les échantillons

ont une masse moyenne d’environ 10 mg. La vitesse de chauffage est 10 °C/min. Le

protocoleexpérimentalest constitué de deux chauffes de -40 à 200°C et d’un refroidissement

de 200°C à -40°C, à la vitesse de 10°C/min [6].
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Figure II.12 : Calorimètre différentiel à balayage (DSC) 822 METTLER.

II.4.3.Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les thermogrammes ATG des différents échantillons de PHBV, PLA et mélanges

PHBV/PLA ont été enregistrés à l’aide d’un appareil de type SETARAM TG-DTA 92-10

dans l’intervalle de température +25 - +650 °C à 10°C /min sous un flux d’azote. Une masse

moyenne de 10 mg de chaque échantillon a été utilisée.

II.4.4. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF)

Principe

La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) est basée sur l'absorption d'un

rayonnement infrarouge par le matériau à analyser. Elle permet, via la détection des vibrations

caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques présentes

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

l’absorption infrarouge étant régie par la loi de Beer-Lamber [1]:

=࡭ (1)࡯.l.ࢿ

Avec :

C (en mol. m-3) : concentration de l’espèce absorbante.

L (en m) : longueur du trajet optique.

en)ߝ mol-1.m2) : coefficient d’extinction molaire de l’espèce absorbée.

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

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

matériau absorbe et les intensités de l’absorption. C’est un outil efficace pour étudier les

modifications de structure des polymères résultant de traitement chimique, de dégradation ou

de vieillissement de diverses origines.
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Appareillage

Les spectres IR-TF ont été enregistrés sur un spectromètre à transformée de Fourier, modèle «

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

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

μm d’épaisseur. 

II.4.5. Spectroscopie UV-visible

Principe

La spectrophotométrie d’absorption dans l’ultraviolet et le visible (UV-VIS) est une technique

d’un âge respectable très utilisée dans les laboratoires et dans l’industrie. De plus, c’est une

technique bien adaptée aux moyens de contrôle et de validation qui permettant de produire

des données de qualité reconnue et quantifié.

• Absorption du rayonnement dans le domaine UV-visible

Le principe de la spectrométrie d’absorption dans l’ultraviolet et le visible repose sur

l’absorption du rayonnement par les molécules dans le domaine allant de 200 à 800 nm, ce qui

correspond à l’ultra-violet (200-400nm) et au visible (400-800nm). Certains

spectrophotomètres Couvrent aussi le proche infrarouge jusqu’à 2500 nm.

Appareillage

Le spectre est enregistré à l’aide d’un spectroScam 50, piloté par ordinateur muni d’un

logiciel de traitement, dans la région 800-200 cm-1. L’analyse est faite sur des filmsde 150 μm 

d’épaisseur.

II.4.6. Microscopie électronique à balayage (MEB)

Principe

Le microscope électronique à balayage (MEB) (OU SEM Scanning Electron Microscope) est

un appareil, pouvant fournir rapidement des informations sur la morphologie et la

composition chimique d’un objet solide.

Le microscope électronique à balayage permet d’obtenir des images de surfaces de tous les

matériaux, à des échelles allant de celle de la loupe (x10) à celle de microscope électronique

en transmission (x500.000 ou plus).Le MEB conventionnel fonctionne dans un vide ordinaire

(10-5 à 10-6 mbar), les échantillons peuvent être massif, de dimension allant de quelque nm

(particules) à une dizaine de cm de diamètre, voire plus prélèvement industriels).Ils doivent

supporter le vide sans le polluer et être conducteurs. La préparation est générales simple [1].
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Appareillage

L’analyse est faite sur des échantillons sous forme des films de mélange PHBV/PLA chargé

de la cloisite et la sépiolite. Avant et après le vieillissement, à l’aide d’un appareil de marque

QUANTA 200 FEG (FEI Company). La surface fracturée des échantillons dans l’azote

liquide est mise dans la position parallèle au faisceau d’électrons.

II.4.7. Absorption et diffusion de l’eau dans un biopolymère

Principe

Tout matériau placé en immersion absorbe de l’eau. Le processus habituel d’absorption d’eau

dans les matériaux polymères est couramment décrit dans la littérature par la loi de Fick

(Figure II.13).

Figure II.13 : Cinétique de diffusion de l'eau dans un polymère suivant la loi de Fick (courbe

noire) et représentation des modes de diffusion non Fickienne (autres courbes) [8-10].

La première partie de la courbe est contrôlée par la diffusion de l’eau dans le polymère

jusqu’à atteindre la stabilisation à t
∞ 

ou la pseudo-stabilisation. Dans certains cas, les modes

de diffusion peuvent présenter une déviation au comportement Fickien. En effet, la prise de

masse peut continuer à augmenter progressivement sans atteindre l’équilibre (courbe n°1),

appelé comportement pseudo-Fickien. Elle peut aussi augmenter après un temps de latence

(courbe n°2), représentant une cinétique de diffusion de type Langmuir [8,9].La courbe n°3

correspond à une accélération rapide de l’absorption d’eau, généralement accompagnée

d’endommagements importants au sein du matériau [8].La courbe n°4, qui montre une perte
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de masse conséquente après un temps d’immersion plutôt court, est souvent rencontrée après

un vieillissement du matériau dans des conditions sévères. La perte de masse est causée par le

lessivage de groupements chimiques dû à l’hydrolyse du polymère.

Des films de dimensions 5 mm x 5 mm ont été immergés dans de l'eau distillée, à température

ambiante, pendant 1 mois. La cinétiqued'absorption a été suivie en fonction du temps

parméthodegravimétrique.L’absorption d’eau est déterminée suivant la formule suivante [9]:

Taux absorption (%) =
ௐ ௧ି ௐ ଴

ௐ ଴
(2)

Où w0 est le poids de l’échantillon sec (avant immersion) et wt le poids de l’échantillon

mouillé au temps t.

II.4.8. Nanoindentation

Principe

La nanoindentation est une technique de caractérisation mécanique permettant l’évaluation de

la dureté (résistance à la pénétration) et du module d’élasticité d’un matériau par

l’enfoncement d’une pointe [11,12] .Son principe est basé sur l’enfoncement d’une pointe de

géométrie connue au sein d’un matériau à étudier sur une faible épaisseur et à suivre

l’évolution de sa pénétration en fonction de la charge appliquée. L’avantage de l’instrument

de nanoindentation est sa capacité à mesurer avec une résolution nanométrique, la profondeur

de pénétration allant jusqu’à quelques micromètres.

Appareillage

Les essais de nanoindentation sont effectués au moyen d’un nanoindenteur MTS Nano XP

équipé d’une pointe Berkovich en diamant, de forme pyramidale à base triangulaire. La pointe

choisie est en diamant, d’une part, pour ses propriétés mécaniques exceptionnelles, et d’autre

part, pour son caractère hydrophobe, limitant les effets potentiels d’un ménisque d’eau sur la

mesure.

II.4.9. Diffraction des rayons X (DRX)

Principe

La diffraction des rayons X permet de caractériser la structure cristalline d’un matériau. Cette

méthode est fondée sur la diffraction des rayons X sur la matière. Un faisceau de rayons X

monochromatique est envoyé sur la surface plane de l’échantillon à analyser ; il

ne sera réfléchi par une certaine famille de plans d’indice de Miller (h,k,l) que si sa direction

par rapport à ces plans est égale à l’angle de Bragg (Figure II.14) .
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Figure II.14 : Principe de la loi de Bragg .

Appareillage

Les mesures de diffraction des rayons X des différents échantillons ont été effectuées àl’aide

d’un appareil de type Philips PW 1050 selon les conditions expérimentales suivantes : courant

= 40 eV, intensité = 20 mA et en utilisant la raie Cu-Kα (λ = 0,154 nm). Chaquebalayage est 

effectué avec un pas de 0,03 et la plage d’angle balayée (2θ) est comprise entre 

1° et 40°.

L'indice de cristallinité (χc) est calculé en utilisant la procédure suivante: une ligne debase est 

faite entre deux points qui sont choisis de telle sorte que tous les pics de diffractionont un

minima à ces points. Le pic amorphe est dessiné arbitrairement avec une ligne reliantles deux

points extrêmes minimums de la ligne de base et le minima des pics cristallins. Lerapport de

l'aire des pics cristallins sur la surface totale au-dessus de la ligne de base,multiplié par 100

donne la valeur de l'indice cristallinité[1].
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Chapitre III

Elaboration et caractérisation de nanobiocomposites

PHBV/PLA/C30B et PHBV/PLA/SP

Ce chapitre est consacré à la caractérisation des nanocomposites à base de

PHBV/PLA/C30B et PHBV/PLA/SP élaborés par voie fondue. Dans un premier temps, la

dispersion de ces nanocharges dans la matrice PHBV/PLA est analysée par diffraction des

rayons X (DRX), les mesures rhéologiques et microscopie électronique à balayage (MEB).

Ensuite, les propriétés thermiques ont été évaluées par analyse calorimétrique différentielle

(DSC) et analyse thermogravimétrique (ATG). Enfin, les propriétés mécaniques des

nanocomposites ont été déterminées par nano- indentation.

III.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La figure III.1 montre les diagrammes de diffraction des rayons X du mélange PHBV/PLA

et des nanocomposites PHBV/PLA/C30B et PHBV/PLA/SP.

Comme attendu, le diagramme DRX du mélange PHBV/PLA ne présente aucuns pics entre

5 et 10°. Ce résultat est en accord avec celui donné dans la littérature [1-3]. Par contre, le

diagramme DRX du mélange PHBV/PLA montre la présence d’une phase cristalline justifier

par la présence des pics aux angles 2θ : 13.4°, 16.8°,20°, 25,5°, 27° et 30.5° correspondant 

respectivement aux plans de diffraction du PHBV (020), (110), (021), (101), (111) et (121)

de la phase cristalline orthorhombique du PHBV [4,5]. De plus, avec l'ajout de la Cloisite 30B

ou de la Sépiolite aucun changement notable n'est observé dans la position de ces pics

caractéristiques de la phase cristalline du mélange PHBV/PLA, ce résultat signifie que les

deux charges n’ont aucune influence sur la structure du mélange PHBV/PLA. Par contre, la

présence de la C30B et de la sépiolite amplifie de façon significative la cristallinité du

mélange PHBV/PLA. En effet, le calcul de l'indice de cristallinité par DRX conduit aux

résultats suivants: 27% pour le PHBV/PLA, 29 et 28.4 pour les nanocomposites

PHBV/PLA/3C30B et PHBV/PLA/3SP, respectivement. Cette augmentation de la cristallinité

des nanocomposites est attribuée au rôle nucléique des nanocharges [4-6].

Le diagramme du nanocomposite PHBV/PLA/SP montre l’apparition d’un pic à 7.2°, au

même endroit que le pic basal de la Sépiolite (S9). «Ce qui suggère la formation des cristaux

moins parfait et donc un système un peu plus désordonné» [7]. D'après les résultats montrés
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sur III.1, on ne peut pas voir le pic de la C30B (4.8°) pour nanocomposite

PHBV/PLA/3C30B à cause de l'analyse (l’appareil qu’on a utilisé ne peut pas préciser le pic

de la C30B).
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Figure III.1: Diagrammes de diffraction des rayons X du PHBV/PLA, PHBV/PLA/C30B et

PHBV/PLA/SP.

III.2. Etude des propriétés rhéologiques

La rhéologie, qui est une technique très sensible à l’état de dispersion et à la nature des

interactions polymère/charge, a été utilisée pour caractériser la morphologie des

nanocomposites élaborés. La rhéologie est également considérée comme un outil

complémentaire aux méthodes traditionnelles pour évaluer l'état de dispersion de nanocharge

telles que la diffraction des rayons et la microscopie électronique à transmission [4, 6, 8].

La viscosité complexe des nanocomposites PHBV/PLA/C30B et PHBV/PLA/SP avec celle

du mélange PHBV/PLA est présentée en figure III.2. On observe pour tous les

nanocomposites, une augmentation de la viscosité complexe η* et une augmentation de la 

pente des courbes aux basses fréquences. Pour des fréquences plus élevées, cette viscosité

tend vers les mêmes valeurs que celles du mélange PHBV/PLA. A faibles fréquences ou bas
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gradient de cisaillement, la dynamique impliquée est celles des objets nanométriques ou de

leurs agrégats alors qu’à hautes fréquences et fort cisaillement, c’est la mobilité moléculaire

qui est analysée [4]. Selon Wagner et coll. [9], cette augmentation est le résultat d’interactions

créées entre l’argile et la matrice polymère. De plus, un meilleur état de dispersion est obtenu

lorsque la pente de la viscosité complexe dans le domaine de faibles fréquences est élevée.

Plus les nanocharges sont individualisées plus la surface de contact est importante, générant

un niveau d’interaction plus important. Qi et coll. [10] et Lim et Park [11] ont également

rapporté que les feuillets et les plaquettes de feuillets forment un volume hydrodynamique

supérieur au volume inorganique réel, ce qui explique en partie l’augmentation de la viscosité

observée en présence des nanocharges.

Les résultats obtenus sont en accord avec ceux présentés dans les paragraphes précédents,

confirme la dispersion significative de la C30B et de la sépiolite (S9) dans le mélange

PHBV/PLA.
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Figure III.2: Variation de la viscosité complexe en fonction de la fréquence du mélange

PHBV/PLA et des nanocomposites PHBV/PLA/C30B et PHBV/PLA/SP.
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Figure III.3: Variation de module de conservation en fonction de la fréquence du mélange

PHBV/PLA et des nanocomposites PHBV/PLA/C30B et PHBV/PLA/SP.
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III.3. Analyse de la morphologie des mélanges nanocomposites par MEB

La morphologie des nanocomposites PHBV/PLA/C30B et PHBV/PLA/SP a été observée

par MEB est comparée à celle du mélange PHBV/PLA.

La figure III.5 (a), (b) et (c) montre les micrographies de la surface fracturée du mélange

PHBV/PLA et des nanocomposites PHBV/PLA/C30B et PHBV/PLA/SP avec un

grossissement de 3000, respectivement.

D’après la figure III.5 (a), le mélange PHBV/PLA présente une surface irrégulière. La

morphologie des phases séparées est perceptible, suggérant une non-miscibilité entre les deux

biopolymères [4].

Les micrographies des surfaces fracturées des nanocomposites PHBV/PLA/C30B et

PHBV/PLA/SP observées sur la figure III.5 (b) et (c) révèlent une dispersion homogène de la

Cloisite 30B et de la Sépiolite (S9) dans la matrice PHBV/PLA avec cependant la présence de

quelques agrégats. Les images MEB confirment les résultats obtenus par la DRX et les

mesures rhéologiques.

Figure III.5: Micrographies en MEB du mélange PHBV/PLA (a), PHBV/PLA/C30B (b) et

PHBV/PLA/SP (c). 3000x.

c)

a) b)
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III.4. Etude des propriétés thermiques

III.4.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

La figure III.6 présente les thermogrammes ATG du mélange PHBV/PLA et des

nanocomposites PHBV/PLA/C30B et PHBV/PLA/SP.

Figure III.6: Thermogrammes ATG du mélange PHBV/PLA et des nanocomposites

PHBV/PLA et PHBV/PLA/SP

D'après la figure III.6, on peut observer que la dégradation thermique du mélange des deux

polymères se fait en deux (02) étapes. En présence des nanocharges (Cloisite 30B et

sépiolite), les thermogrammes ATG sont décalés vers des températures plus élevées indiquant

une amélioration de la stabilité thermique des nanocomposites comparés à celui du

PHBV/PLA. L’amélioration de la stabilité thermique indique que les argiles jouent un rôle

isolant et barrière réduisant ainsi la diffusion de l’oxygène et des produits volatiles lors de la

dégradation des nanocomposites [3, 12, 13].

Les valeurs relatives aux différents étapes de décomposition telles que la température de

début de décomposition correspondant à 5% de perte de masse T5%, la température
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correspondant à10% de perte de masse T10%, la température correspondant à 50% de perte

masse T50%, le (%) de résidu à 600°C, sont rapportées dans le tableau III.2

L’incorporation des nanocharges permet d’accroitre les températures correspondant à T5%,

T10%, T50% de décomposition du PHBV/PLA. Ce résultat signifie l'augmentation de la stabilité

thermique des nanocomposites élaborés par rapport au mélange PHBV/PLA. Cette

amélioration de la tenue thermique des nanocomposites est attribuée à l’effet barrière joué par

les nanoplaquettes d’argile qui empêchent le dégagement et le départ des gaz de volatilisation

issus de la décomposition du polymère, ainsi que la transmission lente de la chaleur du milieu

extérieur limitant ainsi la décomposition rapide du matériau [3,5]. L’incorporation de

nanocharges bien dispersées peut donc être un moyen efficace pour retarder la dégradation du

mélange PHBV/PLA.

Enfin, il doit être noté que la quantité de résidu correspond à peu près à la teneur

minérale de la Cloisite 30B et de la Sépiolite, et que par conséquent, seule une petite quantité

de cendre est formée.

Tableau III.2: Propriétés thermiques déterminées par ATG.

Formulations T5%

(°C)

T10%

(°C)

T50%

(°C)

Résidu à

600°C

(%)

PHBV/PLA 283 285 308 1,1

PHBV/PLA/C30B 286 291 315 3,9

PHBV/PLA/SP 287 291 316 3,9

III.4.2. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Les thermogrammes de DSC enregistrés au cours du deuxième chauffage du PHBV/PLA

et des différents nanocomposites sont représentés en figure III.7.

Les résultats de DSC du mélange PHBV/PLA et des nanocomposites PHBV/PLA/C30B et

PHBV/PLA/SP sont rapportés dans le Tableau III.3. En détails, les valeurs de la température

de transition vitreuse (Tg), la température de cristallisation (Tc), la température de

cristallisation à froid (Tcc), la température de fusion (Tf), l'enthalpie de cristallisation (ΔHc),

l'enthalpie de cristallisation à froid (ΔHcc)  et l'enthalpie de fusion (ΔHm).
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Figure III.7: Thermogrammes DSC du PHBV/PLA, PHBV/PLA/C30B et PHBV/PLA/SP

après le chauffage à 10°C/min.

D’après les résultats obtenus, on remarque une diminution de la température de transition

vitreuse des nanocomposites par rapport à celle du mélange non chargé. Cela peu être du au

fait que les charges exercent une influence significative sur la flexibilité des chaînes du

mélange PHBV/PLA. La valeur de Tcc se déplace vers des températures plus basses pour

PHBV/PLA/C30B et pour PHBV/PLA/SP, ceci indique que les particules d’argiles peuvent

jouer un rôle nucléant en augmentant la vitesse de cristallisation de mélange PHBV/PLA. Les

particules d'argile semblent favoriser la mobilité des chaînes dans le mélange PHBV/PLA et

les réarrangements de ces chaînes macromoléculaires au cours de la cristallisation [4, 12,13].

Les températures de fusion relative au PHBV/PLA diminuent avec l'ajout de la Cloisite 30B

et de la Sépiolite, indiquant que les comportements thermiques des mélanges sont influencés

par la présence de ces argiles. En outre, les valeurs de ΔHCC et de ΔHm du mélange

PHBV/PLA augmentent significativement avec l'ajout de C30B et de SP. Ceci suggère que

l'argile favorise le processus de nucléation puisque les interactions mélange/argile pourraient

provoquer un léger retard à la fois pour le phénomène de fusion ou pour la cristallisation

[4,11].
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Tableau III.3: Valeurs des propriétés thermiques du mélange PHBV/PLA et des

nanocomposites PHBV/PLA/C30B et PHBV/PLA/SP obtenues par les analyses DSC à

10°C. min-1.

Formulations Tc

(°C)

ΔH c

(J/g)

T cc

(°C)

ΔH cc

(J/g)

Tg

(°C)

Tm

(°C)

ΔH m

(J/g)

PHBV/PLA 115,6 40,7 125 7,8 57,9 152-172 39,3

PHBV/PLA/C30B 115 ,0 35,5 116,3 10,7 55,2 150-171 46,7

PHBV/PLA/SP 119,4 48,8 124,1 4,9 56,9 149-169 63,1

III.5. Etude des propriétés mécaniques par nanoindentation

Même avec une teneur relativement faible, les nanoplaquettes d’argile peuvent agir comme

d’excellents agents de renforcement des matériaux polymères, sous réserve que ces

nanocharges sont uniformément dispersées dans la matrice polymère [3,4]. Des tests

mécaniques ont été effectués pour évaluer l'influence de l'argile sur les propriétés mécaniques

des mélanges nanocomposites. Les résultats mécaniques obtenus sont rapportés dans le

Tableau III.4.

Le Tableau III.4 présente les valeurs du module et de dureté du PHBV/PLA et des

nanocomposites PHBV/PLAC30B et PHBV/PLA/SP. D'après les résultats obtenus, la

présence des nanocharges provoque une augmentation de module et de dureté du mélange

PHBV/PLA. En effet, l’incorporation de la nanocharge révèle une amélioration des propriétés

mécaniques du PHBV/PLA, due à la présence d’une phase rigide dispersée à l’échelle

nanométrique qui confère une grande rigidité à la matrice polymère, ceci est expliqué en

partie par la bonne dispersion de l’argile et une grande résistance des nanocomposites à la

pénétration par rapport au mélange PHBV/PLA [6, 12,14].

Tableau III.4 : Propriétés mécaniques du mélange PHBV/PLA et des nanocomposites

PHBV/PLA/C30B et PHBV/PLA/SP.

Formulations Module (GPa) Dureté (GPa)

PHBV/PLA 5,20 ±0,23 0,21±0,03

PHBV/PLA/C30B 5,50±0,30 0,22±0,04

PHBV/PLA/SP 5,59±0,44 0,22±0,03
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III.6. Suivi de l’absorption d’eau

La Figure III.8 montre l’évolution de l’absorption d’eau du PHBV/PLA et des

nanocomposites PHBV/PLA/C30B et PHBV/PLA/SP en fonction de la racine carrée du

temps après immersion en eau distillée à la température ambiante. Les courbes d’absorption

présentent la même forme typique d’un comportement Fickien [15-17], une augmentation

linéaire de la masse avec la racine carrée du temps puis une saturation.

On pourrait imaginer qu’au début de l’immersion, les molécules d’eau diffusent et

pénètrent rapidement dans le volume du matériau pour occuper les nombreux vides et les

pores existant, conduisant à une forte augmentation du poids de l'échantillon comme signalé

par Déroiné et al. [18]. Il est considéré que la présence d’un taux de vide élevé dans la matrice

et à l’interface polymère/argile faciliterait cet effet. Il est clair que l'immersion prolongée dans

l'eau peut finalement saturer l'échantillon [19].

Les valeurs des plateaux à saturation des nanocomposites PHBV/PLASP et

PHBV/PLAC30B sont importantes par rapport au mélange PHBV/PLA. De plus, on observe

une augmentation progressive de l'absorption d'eau dans le cas du nanocomposite

PHBV/PLA/SP par rapport au PHBV/PLA/C30B, ce qui probablement être attribué aux

molécules d'eau qui pourraient être attirées par les groupes hydrophiles dans la sépiolite.

En effet, pour le mélange PHBV/PLA et les nanocomposites PHBV/PLA/C30B et

PHBV/PLA/SP les valeurs du plateau à saturation [18,19], M∞, sont respectivement de 0.78,

0.92 et 1.1%. Ceci suggère que la C30B et la Sépiolite peuvent influencer la polarité finale du

polymère et donc expliquer une variation d’absorption d’eau à saturation.
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Figure III.8: Évolution de l'absorption d'eau du PHBV/PLA et des nanocomposites

PHBV/PLA/C30B et PHBV/PLA/SP en fonction de la racine carrée du temps (en h
1/2

).

III.7. Conclusion

Dans cette partie, l'effet de la C30B et de la sépiolite, sur la morphologie et les propriétés

de mélange PHBV/PLA est examiné. La dispersion des nanocharges (Cloisite 30B et

Sépiolite) au sein de la matrice PHB/PLA a été mise en évidence. Les résultats des mesures

rhéologiques, montrent une augmentation de la viscosité complexe après introduction des

nanocharges dans la matrice PHBV/PLA. Ceci est particulièrement notable aux basses

fréquences dues à la bonne dispersion de l'argile dans les matériaux. L'incorporation de la

Cloisite 30B et de la sépiolite améliore la stabilité thermique du PHBV/PLA. De plus, les

nanocomposites obtenus présentent des propriétés mécaniques améliorées comparativement

aux mélanges PHBV/PLA non chargés. Enfin, la Cloisite 30B et la sépiolite peuvent

influencer la polarité finale du PHBV/PLA et donc la variation d’absorption d’eau à

saturation.
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Chapitre IV

Vieillissement hydrothermiquedu PHBV/PLA et du nanocomposite

PHBV/PLA/C30Ben milieu acide

Dans ce chapitre, nous nous intéressons à l’étude du vieillissement du mélange

PHBV/PLA et du nanocomposite PHBV/PLA/C30B en milieu acide (CH3COOH à pH = 3) à

une température de 50°C. L'objectif est de suivre l'influence du milieu acide sur la structure

chimique et la morphologie du mélange PHBV/PLA et du nanocomposites

PHBV/PLA/C30B. Les techniques employées pour suivre les changements dans la structure

chimique et dans la morphologie des matériaux au cours du vieillissement sont: la

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF), la spectroscopie UV-visible et la

microscopie électronique à balayage (MEB).

IV. Effet du vieillissement hydrothermique en immersion dans un milieu

acide.

IV.1. Analyse de la structure chimique par spectroscopie IRTF

La spectroscopie IRTF a été étudiée afin d’identifier les changements structuraux

apparus à l’échelle moléculaire, au cours de la dégradation hydrolytique des films polymères.

La figure IV.1 montre les spectres IRTF du PHBV/PLA avant et après 30 et 45 jours

d’immersion en milieu acide à 50 °C. La figure IV.1(a) correspondant à la région 1900-

1500cm-1(carbonyle). Le mélange PHBV/PLA présente une large bonde d’absorption

compris entre 1900-1700cm-1qui correspond aux vibrations d’élongation de valence des

groupements esters (-R’-COO-R’-) [1].

On remarque la diminution de l’intensité de cette bande d’absorption avec

l’accroissement du temps d’immersion (30 et 45 jours) par rapport au PHBV/PLA non

immergé. Cela signifier la décomposition (rupture) des liaisons esters pour former des

hydroxyles qui peuvent être soit des hydropéroxydes ou bien des alcools.

La région figure IV.1(b) (qui correspond à la région des groupes hydroxyles) montre

l’existence de trois pics centrés à 2987, 2941,2885 cm-1, attribués aux vibrations d’élongation

des groupements –CH .Ces bandes absorption ont été aussi rapporté dans la littérature [2].
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Après immersion des films du PHBV/PLA dans le milieu acide à 50°C, les spectres

IRTF montrent, que les bandes d’absorption s’élargissent avec l’accroissement du temps

d’immersion. Cela signifie probablement à l’existence d’autres espèces chimiques (alcools,

hydropéroxydes). C’est plutôt coupures de chaînes.

Figure IV.1: Spectres IRTF des films PHBV/PLA avant et après 30et45jours d’immersion en

milieu acide enregistrés, dans les régions a) 1900-1500cm-1,b) 3100-2800cm-1à 50°C.
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Les changements induits sur la structure chimique des nanocomposites

PHBV/PLA/C30B après immersion dans un milieu acide à 50°C ont été suivis par IRTF

(Figures IV.2 (a) et (b)).

D'après la figure IV.2(a), l’intensité de la bonde d'absorption diminue significativement

après 30 et 45 jours d'immersion en milieu acide à 50°C. En comparaison avec PHBV/PLA

vierge, la diminution est plus importante, ce qui signifie une dégradation plus prononcée avec

l'incorporation de la cloisite30B. Cette dégradation significative pourrait être due à la

présence de sites d’acides de Lewis (un accepteur d'électrons) [3] au sein des feuillets d’argile

qui sont susceptibles de catalyser l’hydrolyse des liaisons ester du PHBV/PLA.

Après immersion du nanocomposite PHBV/PLA/C30B dans le milieu acide

figure IV.2(b), les spectres IRTF montrent, que les bandes d’absorption s’élargissent avec

l’accroissement du temps d’immersion. Ce phénomène est expliqué par la formation des

hydroperoxydes qui se dégradent pour former des composés contenants des groupements

acides carboxyliques, ce qui suggère la dégradation du matériau.

De plus, on constate que les spectres IRTF des nanocomposites avant et après

immersion montrent une grande similitude comparés avec les spectres IRTF des films

PHBV/PLA vierge, ce qui signifie que les nanocomposites PHBV/PLA/C30Bse dégradent

selon le même mécanisme que la matrice PHBV/PLA.
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Figure IV.2: Spectres IRTF des films nanocomposites PHBV/PLA/C30B, avant et après 30et

45jours d’immersion en milieu acide enregistrés, dans les régions a)1900-1500cm-1,b) 3100-

2800cm-1 à 50°C.
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IV.2.Analyse de la structure chimique par spectroscopie UV-visible

Les films du PHBV/PLA et du nanocomposite PHBV/PLA/C30B ont été caractérisés

par spectroscopie UV-visible, afin de comparer les bandes d’absorptions du groupement C=O

aux différents temps d’immersion qui est l’indicateur du vieillissement des polymères avant et

après immersion en milieu acide à 50°C. Les résultats obtenus sont rapportés dans la figure

IV.3.

La figure IV.3(a) représente le spectre UV-visible du mélange PHBV/PLA avant et

après 30 et 45 jours d’immersion dans un milieu acide à 50°C. Le film PHBV/PLA présente

une bande d'absorption autour de 235 nm, cette bande est attribuée à la transition électronique

des groupements carbonyles (C=O) des esters [4]. [[Après 30 et 45 jours d'immersion, on

remarque que les chaînes polymériques du PHBV/PLA ont été décomposées, ce qui engendré

des coupures de chaînes]][5]. Ces résultats obtenus confirment ceux obtenus par analyse

IRTF. On constate aussi, que [[l'absorbance du PHBV/PLA augmente après 30 et 45 jours

d'immersion par rapport aux films non immergés dans le domaine du visible 400- 800 nm]], et

cette augmentation est proportionnelle au temps d'immersion. On peut dire que les films du

PHBV/PLA sont devenus moins transparents (jaunissement des films hydrolysés) et ce

phénomène est attribué à la dégradation [6], affecté par le changement de la couleur des films.

La figure IV.3(b) présente le spectre UV-visible du nanocomposite PHBV/PLA/3C30B,

on remarque que l'intensité de la bande centré à 235 nm augmente après 30 et 45 jours

d’immersion en milieu acide, et si on compare ce résultat avec celui obtenu dans le cas du

PHBV/PLA, on observe qu’il est plus marqué ce qui montre que la dégradation est plus

importante. Donc, on peut dire que l’introduction de la nanocharge accélère le phénomène de

dégradation hydrolytique du mélange PHBV/PLA en milieu acide. Cette dégradation

significative est confirmé par les résultats IRTF.
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Figure IV. 3: Spectres UV-visible du PHBV/PLA(a) et du nanocomposite

PHBV/PLA/C30B (b), enregistrés avant et après 30et45 jours d’immersion en milieu

acide.
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IV.3.Observations microscopiques

Pour mieux appréhender les mécanismes de dégradation, des analyses microscopiques

ont été réalisées. Les images MEB représentent les surfaces fracturées du PHBV/ PLA

(Figure IV.4) et du nanocomposite PHBV/LA/C30B (Figure IV.5)sous azote, avant et après

45 jours d’immersion en milieu acide.

D'après la figure IV.4, après 45jours d’immersion, le cliché MEB montre la présence de

quelques microcavités au cœur du PHBV/PLA, ce qui pourrait expliquer la dégradation après

45 jours d’immersion en milieu acide. Les oligomères, formés suite aux coupures de chaînes,

augmentent la concentration de groupements carboxyles au cœur du PHBV/PLA, accélérant

alors la cinétique de dégradation [7-9].

L’analyse MEB de la surface fracturé du nanocomposite PHBV/PLA/C30B immergé en

milieu acide pendant 45 jours (Figure IV.5b) présente une rupture de type ductile comme il a

déjà été observé pour PHBV/PLA (Figure IV.4b).En effet, la surface est devenue totalement

hétérogène et rugueuse avec l'apparition de nombreux microcavités et de pores à la surface de

l’échantillon. Après 45 jours d'immersion en milieu acide, les changements sont nettement

plus notables qu’au PHBV/PLA confirmant les résultats précédents.

Figure IV.4: Micrographies en MEB de la surface fracturée du PHBV/PLA a) avant, et
b) après 45 jours d'immersion en milieu acide.

a) b)

Cavités
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Figure IV.5: Micrographies en MEB de la surface fracturée du nanocomposite
PHBV/PLA/Cloicite30B a) avant , et b) après 45 jours d'immersion en milieu acide.

IV.4. Altération physique des échantillons au cours de la dégradation

Le changement de la structure du PHBV/PLA et du nanocomposite PHBV/PLA/C30B

conduit à une modification des propriétés optiques de ces matériaux [10]. La figure IV.6

montre les échantillons ayant subit une dégradation hydrothermique en milieu acide pendant

45 jours, à une température de 50°C. Le mélange PHBV/PLA et nanocomposite

PHBV/PLA/C30B présentent une modification considérable en termes de la couleur et de la

transparence après hydrolyse. En augmentant le temps d’hydrolyse, l’opacité des échantillons

augmente, avec une détérioration de la surface des films, en particulier dans le cas du

nanocomposite PHBV/PLA/C30B, ceci indique l’augmentation du degré de la dégradation

hydrothermique. Selon la littérature [11-13], la modification de l’opacité peut être expliquée

par divers phénomènes survenant au cours de la dégradation; par la formation des trous à

l’intérieur de l’échantillon ou par l’évolution de la cristallinité du mélange[2,11].De plus,

l’hydrolyse des chaînes polyesters à lieu dans la phase amorphe du mélange[11,14], ce

phénomène suggère une augmentation de la cristallinité du mélange, ce qui est traduit par

l’augmentation de l’opacité des matériaux étudiés.

En plus de la modification de l’opacité des échantillons, les conséquences du

phénomène de dégradation se traduisent aussi par une fragilisation du matériau, conduisant à

des altérations de ses propriétés fonctionnelles. Au fur et à mesure que le temps d’hydrolyse

augmente, les échantillons deviennent trop fragiles et cassants avec des fissures bien visibles

à la surface des films (Figure IV.6).

a) b)
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Figure IV.6: Aspect du PHBV/PLA et du nanocomposite PHBV/PLA/C30B avant et après

45 jours d’immersion en milieu acide à 50°C.

IV.5. Conclusion

Dans cette partie, l'effet du vieillissement hydrothermique de PHBV/PLA et de

nanocomposite PHBV/PLA/C30B en milieu acide (CH3COOH à pH = 3) est étudié à une

température de 50°C. On peut conclure qu'après 45 jours d'immersion, les nanocomposites

PHBV/PLA/C30B subissent une dégradation hydrothermique selon le même mécanisme de

dégradation que le PHBV/PLA.

L'effet du vieillissement hydrothermique du PHBV/PLA et des nanocomposites

PHBV/PLA/argiles en milieu acide a été étudié par spectroscopie IRTF, microscopie

électronique à balayage (MEB) et analyses UV-visible. L’analyse par spectroscopie IRTF a

révélé la diminution de l’intensité de bande caractéristique des fonctions ester avec

l’accroissement du temps d’immersion. Les analyses par UV-visible ont révélé une

augmentation de l’absorbance après vieillissement. De plus, le mélange PHBV/PLA et

nanocomposite PHBV/PLA/C30B présentent une modification considérable en termes de

morphologie, de couleur et de la transparence après hydrolyse.

Avant immersion

PHBV/PLA PHBV/PLA/C30B

Après 45 jours

d'immersion

Avant immersion

Après 45 jours

d'immersion
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Conclusion générale

Ce travail a pour objectifs, d’une part, de caractériser les mélanges PHBV/PLA et leurs

nanocomposites préparés à l’état fondu. Les nanocharges utilisées dans cette étude sont la

Cloisite 30B de type lamellaire, et de type fibreuse la Sépiolite. D’autre part, d’étudier l’effet

du vieillissement hydrothermique (milieu acide à 50°C), sur la structure chimique et la

morphologie des mélanges PHBV/PLA et des nanocomposites PHBV/PLA/Cloisite 30B.

Dans la première partie de l’étude, les résultats des mesures rhéologiques, ont montré

une augmentation de la viscosité complexe après introduction des nanocharges dans la

matrice PHBV/PLA due à la bonne dispersion de l'argile dans les matériaux. L'incorporation

de la Cloisite 30B et de la Sépiolite a amélioré la stabilité thermique du PHBV/PLA. De plus,

les nanocomposites obtenus ont présenté des propriétés mécaniques améliorées

comparativement aux mélanges PHBV/PLA non chargés. Enfin, la Cloisite 30B et la

Sépiolite peuvent influencer la polarité finale du PHBV/PLA et donc la variation

d’absorption d’eau à saturation.

Dans la seconde partie de l’étude, les résultats IRTF ont révélé que le mécanisme de

vieillissement hydrothermique dans le milieu acide à 50°C des nanocomposites

PHBV/PLA/Cloisite 30B, est similaire à celui du mélange PHBV/PLA. La spectrosocpie

UV-visible a montré que la présence de la Cloisite 30B dans le mélange PHBV/PLA accélère

le phénomène de vieillissement hydrothermique. La microscopie électronique à balayage

(MEB) a montré l’apparition de nombreuses microcavités et de ports à la surface fracturée

des mélanges PHBV/PLA et des nanocomposites PHBV/PLA/Cloisite 30B immergés dans le

milieu acide à 50°C. Un état de dégradation très important: jaunissement et fragilisation du

matériaux.
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Perspectives

On guise de perspective, on propose les points suivants:

1er partie : Caractérisation des nanocomposites

 Suivre l’état de dispersion des nanocharges au sein de PHBV/PLA par le microscopie

électronique à transmission (MET).

2eme partie : Vieillissement hydrothermique des nanocomposites

 Suivre les masses molaires par CES (chromatographie d’extrusion stérique).

 Suivre les propriétés mécaniques et thermiques des matériaux après l’immersion par

nanoindentation et ATG, respectivement.



Résumé

Les objectifs définis dans ce mémoire étaient de caractériser des nanobiocomposites à base

de PHBV/PLA/argiles de types Cloisite 30B et Sépiolite élaborés par voie fondue et d’évaluer

l’effet du vieillissement hydrothermique en milieu acide sur la structure et la morphologie de

ces matériaux. Des films de nanobiocomposites à différents charges ont été élaborés par voie

fondue dans un mélangeur interne de type Brabender. Les résultats des mesures rhéologiques

ont montré une augmentation des modules de conservation et de perte et de la viscosité

complexe après introduction de la nanocharge dans la matrice polymère. La caractérisation

thermique et mécanique de ces nanobiocomposites a indiqué une amélioration des propriétés

thermiques et mécaniques. L’étude du vieillissement hydothermique en milieu acide des

nanobiocomposites PHBV/PLA/Cloisite 30B à 50 °C, a révélé que le mécanisme de

dégradation de nanocomposites est le même que celui de la matrice PHBV/PLA. Toutefois, la

cinétique de dégradation est accélérée en présence de la nanocharge due à son effet barrière.

Mots-clés : PHBV, PLA, nanocomposite, biopolymère, dégradation hydrolytique,

Cloisite 30B, Sépiolite.


