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Résumeé

Dans ce travail, le polyéthylene a é&é mélangé avec le poly(acide lactique) afin
d’améliorer la biodégradabilité du mélange. Ce mélange étant incompatible, un
compatibilisant (EGMA) a été ajouté afin d’améliorer les interactions entre les
homopolymeres. Les mélanges PEBD/PLA et PEBD/EGMA/PLA préparés ont été soumis a
diverses méthodes de caractérisation (spectroscopiques, mécaniques, rhéologiques et
thermiques). La biodégradabilité des différents mélanges a été estimée en utilisant des
enzymes, des champignons et des bactéries.

Les résultats obtenus confirment la capacité de ’EGMA a compatibiliser le mélange
PEBD/PLA ou une amélioration des propriétés mécaniques et rhéologiques a été observée.
Cette compatibilisation est aussi confirmée par DSC et DMTA (diminution de Ty).

Les tests biologiques montrent que les mélanges PEBD/PLA sont plus susceptibles a
la biodégradation que le PLA seul, surtout le mélange 50/50 (PEBD/PLA). De plus, I’ajout du
compatibilisant améliore la biodégradabilité du mélange, cependant, la vitesse de cette
biodégradation est |ente et ses taux sont faibles.
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Abstract

In this work, polyethylene has been blended with poly(lactic acid) to improve its
biodegradability. This blend is incompatible; hence a compatibiliser (EGMA) was added to
improve the interactions between the components. LDPE/PLA and LDPE/EGMA/PLA blends
were subjected to various characterisation (spectroscopic, mechanical, rheologica and
thermal). The biodegradability of the different blends was estimated using enzymes, fungi and
bacteria

The results confirm the compatibilisation of LDPE and PLA where mechanical and
rheological properties were improved. The compatibilisation was aso confirmed by DSC and
DMTA (T4 decreases).

Biological tests show that the blend LDPE/PLA is more biodegradable than PLA
alone, specidly the blend 50/50 (LDPE/PLA). Furthermore, the addition of the compatibiliser
improves the biodegradability of the blend. However, speed of this biodegradation is slow and
their rates are low.
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INTRODUCTION

Les polyméres de synthese sont trés utilisés dans divers domaines de notre vie
quotidienne, mais apres leur utilisation ils sont accusés d’étre des facteurs de pollution a cause
de leur grande résistance ala biodégradation. Ainsi, I’un des nouveaux enjeux pour I’industrie
plastique est d’intégrer les préoccupations environnementales des la conception des produits,
soit, en utilisant moins de substances nocives dans les matériaux, en réduisant les
consommations de ressources non renouvelables ou en augmentant la valorisation des

produits en fin de vie.

Bien que le recyclage des polymeres uses a été significativement amélioré afin de
réduire leur volume dans |les décharges, cette technique reste inadéquate pour certains déchets
tels que les sachets, les films de paillage agricole ou les emballages alimentaires, pour
lesquels le polyéthylene basse densité est le polymere de base par excellence. Ce dernier est
I'un des thermoplastiques les plus utilises a cause de ses bonnes propriétés a |'état solide, son
inertie chimique et son faible colt. Sa production mondiale est d’environ 140 millions de

tonnes par an, ce qui peut générer un grand tonnage de déchets.

L’ aggravation des problemes de pollution dus aux déchets de polymeres synthétiques
non-biodégradables a encouragé le développement et [I’utilisation des polymeéres
biodégradables, qui sous I’action des organismes vivants (bactéries, champignons, levures,
insectes, ...) ou de leurs produits de secrétions vont se décomposer et disparaitre.

L’une des voies possibles pour résoudre le probleme des déchets, au moins
partiellement, est I’ajout d’additifs biodégradables, tels que I’amidon, aux polymeres non
biodégradables. L’amidon est un polymére naturel, abondant et bon marché qui a été trés
utilisé avec le polyéthylene pour augmenter sa prédisposition a la biodégradation. Dans ce
contexte, de nombreux travaux ont été publiés sur le mélange polyéthylene/amidon. L’idée
derriére cette approche repose sur le fait que I’élimination de I’additif biodégradable par les
microorganismes va provoguer un accroissement de la surface de contact entre le PE et le
milieu auqud il est exposé. Ceci va favoriser une plus grande adsorption de I'oxygene, et
faciliter par la méme le processus d'oxydation des chaines du PE. La matrice polymere

restante seraains fragilisée et pourrafacilement se désintégrer.

Parmi les polymeres biodégradables, le poly(acide lactique) (PLA) a regu un intérét
considérable durant les derniéres années. C’est un polyester aliphatique issu de ressources



renouvelables qui possede des propriétés comparables a celles des plastiques pétrochimiques.
A cause de sa biodégradabilité et sa biocompatibilité, il a é&é surtout utilisé dans des
applications biomédicales, telles que les sutures, la fixation orthopédique et le transport de
meédicaments. Il peut étre dégradé en dioxyde de carbone, eau et méthane dans

I'environnement pendant une période allant de quelques mois a deux ans.

Le PLA devrait normaement remplacer les polymeres de synthése traditionnels mais
sa fragilité rend cette substitution impossible. De nombreuses tentatives ont été faites pour
renforcer ce polymére en le mélangeant avec d’autres polymeres mais elles étaient toutes

orientées vers des applications biomédicales.

Pour des applications commerciales des mélanges a base de PLA, un co(t tres réduit
des constituants est recherché. A cet égard, le polyéthyléne serait le matériau idéal. De plus,
les bonnes propriétés mecaniques du polyéthylene devraient ére bénéfiques pour la

préparation de mélanges renforces.

Les éudes sur les mélanges polyéthyléne/poly(acide lactique) sont peu citées dans la
littérature. Ainsi, une étude approfondie sur ce mélange sera intéressante du fait que chague
constituant peut contribuer par ses propriétés a rendre I’autre constituant de plus en plus
intéressant. Le poly(acide lactique) pourra intervenir dans I’amélioration de la
biodégradabilité du polyéthyléne alors que le polyéthyléne pourra jouer un réle considérable
dans le renforcement du poly(acide lactique) vu ses propriétés mécaniques Supérieures.

Le présent travail est consacré a I’étude des propriétés spectroscopiques,
morphol ogiques, mécaniques, thermiques et rhéol ogiques des mélanges de polyéthylene basse
densité (PEBD) avec le poly(acide lactique) (PLA). Vu I’incompatibilité de ces
homopolymeres, I’utilisation d’un agent compatibilisant s’avere indispensable. Pour cela, le
copolymere poly(éhylene-co-méthacrylate de glycidyle) (EGMA) a éé utilise. Ce
compatibilisant a été choisi sur la base de certains travaux qui ont montré une grande
compatibilité entre celui-ci et les deux homopolyméres PEBD et PLA. Ainsi, ce copolymeére
possede un grand potentiel d’améliorer I'adhérence interfaciale entre ces deux polymeres.

Afin d’évaluer la biodégradabilité des matériaux préparés, des tests de biodégradation

dans plusieurs milieux tres riches en micro-organismes ont été aussi effectués

Le présent manuscrit comprend cing chapitres:



Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur les mélanges
de polymeéres et particulierement les mélanges de polyéthyléne et de poly(acide
lactique). Le chapitre traite aussi de la biodégradation des polyméres,

notamment celle du polyéthyléne et du poly(acide lactique).

Le deuxiéme chapitre explique les différentes techniques utilisées pour

caractériser les échantillons préparés et pour évaluer leur biodégradabilité.

Le troisiéme chapitre développe tous les résultats de la caractérisation des

mélanges PEBD/PLA ainsi que leur discussion.

Le quatrieme chapitre comprend tous les résultats de la caractérisation du
meélange PEBD/PLA 60/40, compatibilisé avec différentes concentrations en

EGMA, ains que leur interprétation.

Le cinquiéme chapitre traite les résultats obtenus aprés exposition des
mélanges PEBD/PLA et PEBD/EGMA/PLA a différents milieux biologiques
afin d’évaluer leur biodégradabilité.

Enfin, les résultats obtenus sont cléturés par une conclusion générale.
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Chapitre | Rappels bibliographiques

A. LES MELANGES DE POLYLMERES

A.l Importance des polymeres et deleursméanges :

En 1900, la production mondiale des matieres plastiques était de 25 kilotonnes, valeur
qui a doublé durant la premiére trentaine d’année. Cependant, cette production a connu un
essor spectaculaire a partir de la seconde guerre mondiae avec une augmentation de 25% /an
(Figurel.1) [1].

En 2000, la production mondiale des polymeres (caoutchoucs compris) a été d'environ
151 millions de tonnes alors qu’en 2003 elle atteignait 190 millions de tonnes. Ce chiffre peut
parditre faible, comparé a celui de la production d'acier (environ 965 millions de tonnes), mais
vue la faible masse volumique des polyméres (de I'ordre de 1100 kg.m™ en moyenne, trés
inférieure & celle de I'acier (7900 kg.m™)) leur production volumique est plus important : 173
millions de m® par an pour les polyméres contre 122 millions de m* pour I'acier [2]. En 2007,
cette production a augmenté a 260 millions de tonnes [3]. La consommation de ces matériaux
ne va cesser de croitre comme en témoignent les perspectives, qui estiment que ces chiffres

vont doubler 10 fois durant la 1% moitié du 21°™ siécle [1].

(7]

]

=

g -

g_G_“:‘z_ 151,000,000

5 g

w C

g8

QL o

B2,y

c

m.g 10

%:

c €

S c

- O

S -2

g 10 5 o o o o —
=) N < Q = =
» o o » . =
i = s ~— ~- 8]

Figurel. 1: Evolution de la production mondiale des matieres plastiques
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Vers 2014, la consommation mondiae des polymeres de commodité, seulement, tels
que le polyéthyléne (PE), le polypropyléne (PP), le polychlorure de vinyle (PVC) et le
polystyrene (PS), se rapprochera de 180 millions de tonnes par an [4]. Le matériau le plus

consommeé étant le pol yéthylene.

L’utilisation des mélanges de polymeres afin d’améliorer les propriétés des produits
finis a participé significativement dans I’augmentation de la production des matieres
plastiques. Ces mélanges de polymeéres, dont les propriétés peuvent étre trés supérieures a
celles des constituants, ont mené & une commercialisation trés réussie du HIPS, de I’ABC, du
PVC modifié et du HIPP des les années 40 du XXéme siecle [5]. IIs sont devenus tellement
important que dés I’apparition d’un nouveau polymere dans le marché, on assiste rapidement
ala commercialisation de ses mélanges. Parfois, pour une stratégie économique, les mélanges

sont brevetés avant méme introduction de la nouvelle résine de base dans le marché [6].

Les mélanges polymériques, préparés par malaxage mécanique, solvatation ou
synthése chimique directe, sont caractérisés par des performances améliorées dans les
propriétés mécaniques, dans la transformation et méme une réduction dans le colt de

production [7].

Actuellement, les polymeres sont omniprésents dans notre vie quotidienne et imaginer
|a vie sans ces matériaux reviendrais de vivre sans vétements, sans voitures, sans ordinateur,

sans colle, sanstélévision et laliste est tres peu exhaustive [ 8].
A.2 Compatibilité dansles mélanges de polymeres::

Les performances des mélanges polymériques dépendent fortement des interactions
entre les constituants [9]. Selon le niveau de ces interactions, différents types de mélanges

sont rencontrés :

> Mélange miscible : Méange de polymeéres se comportant comme un systeme
monophasé caractérisé par des interactions allant a un niveau équivalent au rang des
forces intermoléculaires. Son comportement est celui d’un homopolymére. Les
propriétés du mélange varient avec la composition suivant une loi de mélange simple
[5,10]. Les congtituants du mélange peuvent étre des polymeres homologues,
généralement avec des distributions en masses molaires étroites, ou bien de nature

différente, comme le cas du mélange polyphényléne éther/ polystyrene (PPE/PS) [10].

&)
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> Mélange compatible : Terme utilisé pour les mélanges homogenes a I’ceil nu
qui ont de bonnes propriétés mécaniques [6]. || implique une homogeénéité du mélange
jusqu’a un certain niveau dont la dimension est égale a la taille des segments qui sont
responsables de latransition vitreuse.

> Méange non miscible : mélange caractérisé par I’absence d’interaction entre

les constituants ce qui se traduit par des propriétés mécaniquestrés faibles[11].

Pour gue deux polymeéres soient complétement miscibles au niveau sub-moléculaire,
les exigences optimales sont : une polarité similaire, un poids moléculaire bas et des ponts
hydrogénes. Cependant, la plupart des mélanges polymériques ne remplissent pas ces
exigences pour une miscibilité théorique compléte et par conséquent ils tendent a se séparer

en deux phases[5].

Pour améliorer les performances des mélanges immiscibles, une « compatibilisation »
est nécessaire. Cette derniére est un processus physique ou chimique qui vise a modifier les
propriétés interfaciales des mélanges de polymeres immiscibles et qui permet d’obtenir une

bonne stabilité des phases présentes [10].

De nombreuses études ont été entreprises afin d'améiorer la compatibilité entre les
polymeres immiscibles[12], soit par I'gjout d'un troisieme composant, qui est compatible avec
les polymeres de départ [13], ou en induisant une réaction chimique, qui conduit a la
modification de I'interface du polymere. Les compatibilisants formeés in situ seront localisés

préférentiellement al'interface [14].

Dans le premier cas, le composé tiers introduit, qui est compatible ou miscible avec les
deux homopolymeres, agira au niveau de I’interface pour réduire la tension interfaciale et
inhiber la coalescence des phases. De plus, il peut augmenter I’adhésion interfaciale en
établissant des enchevétrements avec les homopolymeres [15,16]. La présence de ces
enchevétrements permettra au stress d’étre transféré de la matrice fragile ala phase dispersée

atravers’interface, améliorant ainsi les propriétés mécaniques[17,18].

Dans le deuxieme cas, il s’agit de la “compatibilisation réactive” qui est un moyen tres
économique pour surmonter le probleme lié aux polyméres incompatibles ou non miscibles.
Cette compatibilisation implique la formation d'un copolymére greffé ou séquencé durant le
processus d'extrusion, en utilisant les fonctionnalités réactives présentes sur les chaines

macromol éculaires de chaque polymere [19].



Chapitre | Rappels bibliographiques

B. LESMELANGESA BASE DE POLYETHYLENE
B.1 Méanges polyéthyléne/ polymeres biodégradables

Les mélanges de polyéthylene avec les polymeéres naturels ont été introduits au début
des années 70 par Griffin qui a utilisé I'amidon (produit naturel) comme charge dans du
polyéthylene afin d'augmenter la biodégradabilité du matériau final [20]. L'auteur a utilisé des
acides gras naturels insaturés ou leurs dérivés qui, en milieu naturel s’oxyde spontanément
pour générer des peroxydes capables d'attaguer les liaisons carbone-carbone. L'objectif
principal était d’obtenir un produit ayant, d’une part, les bonnes propriétés des matiéres
plastiques (rigidité, transformation facile, résistance chimique, etc.) et d’autre part, étre
biodégradable de telle sorte qu'une fois enfoui dans le sol il se dégrade totalement.
Aujourd'hui, plusieurs additifs biodégradables contenant de |'amidon granulaire sont

commercialisés[21].

Durant les dernieres décennies, de nombreux articles ont porté sur les mélanges de
polyéthylene avec des polymeres biodégradables. Le polyéthyléne a été ainsi utilisé avec des
polymeres naturels tels que I'amidon [ 22-26], la cellulose [27-31], la chitine/chitosan [32-35],
les protéines telles que le collagene et la gélatine [36-38], la zéine et le gluten [39,40], les
fibres naturelles telles que la lignine [41-44], les fibres de doum [45], le caoutchouc naturel
[46-50], ou des polymeéres synthétiques biodégradabl es avec squel ette hydrolysable tel s que le
poly(éhylene téréphtalate) (PET) [51-55], le poly(e-caprolactone) (PCL) [56-60], les
poly(hydroxyalkanoate) (PHA) [61-64], le poly(acide glycolique) (PGA) [65], e poly(alcool
vinylique) (PVA) [66-68] et le poly(acide acrylique) (PAA) [69].

B.2 Méanges polyéthyléne/poly(acide lactique)

B.2.1 Le poly(acide lactique)

Le poly(acide lactique) ou acide polylactique ou polylactide (PLA) (figure 1.2) est un
polyester aliphatique biodégradable qui appartient a la famille des thermoplastiques et qui a
recu un intérét considérable comme aternative aux polyméres non-biodégradables [70].
L'intérét principa de ce polymere réside dans la disponibilité et le faible colt de son

monomere, |'acide lactique [ 71].
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Figurel. 2: Structure chimique du poly(acide lactique).

B.2.2 Quelques propriétés du poly(acide lactique) :

Toutes les propriétés du polylactide (physiques, thermiques, mécaniques, €etc.) ains
gue sa biodégradabilité dépendent fortement de la stéréochimie des unités répétitives (L, D ou
DL) et de leur distribution le long de la chaine, de la cristallinité, de la tacticité et de la

masse moléculaire [72].

B.2.2.1 stéréochimie et cristallinité du poly(acide lactique):

A cause de la présence des molécules chirales (L-lactide et/ou D-lactide), le
polylactide peut se présenter sous quatre formes: le poly(L-acide lactique) (PLLA), le
poly(D-acide lactique) (PDLA), le poly(D,L-acide lactique) (PDLLA) qui est un méange
racémique de PLLA et PDLA, et le méso-poly(acide lactique) [73]. Le PLLA et le PDLA
peuvent avoir des structures fortement ordonnées [72,74] alors que des polyl actides atactiques
peuvent étre formés par copolymérisation du L- et du D- lactide [75].

Selon les conditions opératoires, le PLLA peut cristalliser sous trois formes
différentes: forme o, B ou y [76]. Les trois formes sont caractérisées par des mailles

orthorhombiques mais qui difféerent dans leurs parametres dimensionnels (a, b et ) [76-78].

B.2.2.2 Propriétés thermiques

Comme tout polymeére thermoplastique, le poly(acide lactique) posséde une
température de transition vitreuse (Tg) et, selon satacticité, une température de fusion (Tr) qui
dépend de la masse moléculaire et de la pureté optique [79]. Les températures de transition
vitreuse du PLLA et du PDLA varient de 55 a 60°C [ 74] aors que les températures de fusion
peuvent varier de 120 °C a230°C selon la composition en stéréo-isomeres [ 74, 80, 81].

o)
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B.2.2.3 Propriétés mécanigues :

Le poly(acide lactique) peut exhiber une large variété de propriétés mécaniques qui
dépendent de plusieurs facteurs tels que la masse molaire, la stéréorégularité des chaines

macromoléculaires et la cristallinité [ 71,82].

Généralement, le poly(acide lactique) est un matériau rigide et cassant qui, pour une
large utilisation, necessite d’étre renforcé. Sa grande fragilité a incité plusieurs chercheurs a
entreprendre des études afin d’améliorer sa résistance mécaniques [83,84]. Plusieurs
polymeéres, biodégradables et non-biodégradables, ont éé ainsi goutés, tels que le poly(p-
vinylphénol) [85], le poly(oxyéthyléene) [86, 87], |e polyuréthane [88], le poly(éther-uréthane)
[89], le poly(éhylene-propyléne), le caoutchouc éthylene-acrylique, le caoutchouc
acrylonitrile-butadiene (NBR), le caoutchouc isoprene (IR) [90], le poly(ester-amide) et le
polybutadiene [91], le polycaprolactone, le poly(caprolactone-carbonate de triméthyle), le
poly(caprolactone-lactide) [92], le poly(butyléne adipate-téréphtalate) [93], le poly(butyl
acrylate-éthyle acrylate-méthacrylate de glycidyle ) [84] , le poly(éthylene-méthacrylate de
glycidyle ) [94] et le poly(butyléne succinate- adipate ) [95]. Parmi ces polymeres, certains
ont pu améliorer la résistance a l'impact ou I'allongement a la rupture, cependant, la plupart
donnent des mélanges immiscibles et entrainent par conséquent de mauvaises propriétés

meécani ques.
B.2.3 Méanges polyéthyléne/polylactide

Les mélanges du polylactide avec |es polyoléfines sont supposés avoir un grand intérét
pratique vue leur faible prix, la facilité de leur fabrication et de leur transformation [83].
Parmi les polyoléfines, le polyéthylene basse densité (PEBD) peut étre un bon partenaire pour
le PLA a cause de ses propriétés mécaniques supérieures, son utilisation large et son prix bas
[96]. Par exemple, larésistance au choc du PEBD (700 Jm?) [98] est de loin plus grande que
celledu PLLA (22 Jm?) [99].

En effet, le polyéthylene étant un polymeére souple, avec un faible module d’élasticité
et un allongement a la rupture élevé, son ajout a d’autres polymeres fragiles peut améliorer
leur résistance [100]. L’introduction du polyéthylene pour renforcer les thermoplastiques a été
étudiée par plusieurs chercheurs. Par exemple, Strapasson et coll [101] ont signalé une nette
amélioration des propriétés mécaniques des mélanges PP/PEBD ou I’ajout de 25% de PEBD a
pu augmenter la résistance a I’impact jusqu’a plus de 300%. De leur c6té, Raval et coll. [102]
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ont montré gue le mélange PA-6/PEBD présente des propriétés mécaniques améliorées,
cependant la plus grande amélioration a été observée pour la résistance a l'impact en utilisant
un polyéthylene modifié (PEBD-g-BuA) comme compatibilisant. Avec le polystyréne, Wang
et coll. [103] ont obtenu des mélanges ayant des propriétés mécaniques considérablement
améliorées, en utilisant un polyéthylene partiellement réticulé et un copolymere a bloc
styrene-butadiene-styréne (SBS) comme compatibilisant. Une autre éude menée par Hassan
et coll. [104] a également montré que I’ajout du PEBDL aux mélanges binaires
Polypropylene/caoutchouc naturel conduit & une améioration de la résistance au choc et a une
meilleure dispersion du caoutchouc naturel dans le méange.

Avec le poly(acide lactique) les études sont peu nombreuses et dans la majorité le
polyéthyléne est utilisé afin d’améliorer les propriétés mecaniques du poly(acide lactique).
Balakrishnan et coll. [105] ont préparé un mélange de poly(acide lactique) et de polyéthyléne
basse densité linéaire (PEBDL) avec une teneur de 5 a 15% en masse. Les auteurs ont signalé
que la présence du polyéthylene a amélioré |a résistance a l'impact du PLA mais au détriment
delarigidité et dela résistance alatraction et alaflexion. A partir des propriétés mécaniques
obtenues, la teneur optimale du PEBDL dans les mélanges PLA/PEBDL est de 10% en masse.
A cetaux, larésistance al'impact du PLA augmente de 53%.

Singh et coll. [106] ont étudié les propriétés mécaniques des mélanges PEBDL/PEBD
(80/20) modifiés avec différentes teneurs en poly(acide lactique) (de 0 & 16% en masse). Les
auteurs ont trouvé gue les propriétés en traction sont considérablement améliorées a un taux
en PLA de 4%. Larésistance aux chocs, larésistance ala déchirure et al'éclatement montrent
des tendances similaires a celle de résistance a la traction ou les valeurs maximales sont
atteintes pour un taux de 4% en PLA. Cependant, la transparence des films diminue quand la

concentration du PLA augmente dans le mélange.

Les mélanges de polyéthyléne avec le poly(acide lactique) étant incompatibles, ils
nécessitent I’ajout d’un agent compatibilisant. Afin d’améliorer les interactions entre ces deux
polymeres, Wang et coll. [99] ont synthétise un copolymere dibloc polyéthyléne-poly(L-
lactide) (PE-b-PLLA) qu’ils ont utilisé comme agent compatibilisant pour des mélanges de
PLA et de polyéthylene tres basse densité (PEBD). Les résultats de la microscopie
électronique ont montré que la taille et la répartition du PEBD dispersé dans le PLLA ont
fortement diminué apres addition du PE-b-PLLA. De plus, les résultats des tests de traction et

dimpact Izod ont indiqué une améioration significative de la résistance des mélanges
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ternaires par rapport au PLLA ou aux mélanges binaires PLLA/PEBD. Kim et coll. [97] ont
utilisé des copolymeres contenant du méthacrylate de glycidyle (PE-GMAS8, PE-GMA?25) et
d'acide acrylique (Ethyléne Acide Acrylique (EAA)) avec des mélanges de PLLA (80%) et de
polyéthylene basse densité (20%). Les auteurs ont signalé que les mélanges binaires
PLA/EAA exhibent une morphologie typique des mélanges immiscibles indiquant que les
unités AA dans le copolymere EAA n'affectent pas la compatibilité avec le PLA. Cependant,
le copolymére PE-GMA présente une grande efficacité en tant que compatibilisant. Sa
présence affecte considérablement la morphologie du mélange binaire ou la dispersion de la
phase mineure devient plus uniforme et plus fine. Cependant, cet effet varie avec le
pourcentage des groupements GMA : une forte teneur en GMA s’est avérée non bénéfique
pour lacompatibilité entre le PLA et le PEBD. Les auteurs ont indiqué aussi que le PE-GMAS
n'affecte pas les propriétés thermiques du PLA et du PEBD, cependant, I'essai de traction a
dévoilé une transition du comportement a la rupture du mélange 80/20 PLA/PEBD, de cassant
aductile lorsgue le PE-GMAS est gjouté.

Anderson et coll. [17] ont préparé des mélanges de polylactide avec du polyéthylene
basse densité linéaire (PEBDL) (80/20) contenant 5% en masse de deux types de copolymeres
a blocs polyéthyléne-polylactide (PLLA-PE), qui différent dans la masse molaire du PLLA.
Les polylactides utilisés dans les mélanges comprenaient un poly(L-lactide) isotactique et un
polylactide a prédominance atactique (PLA). Pour le polylactide amorphe (PLA), la présence
du polyéthyléne n’est bénéfique que lorsqu’un copolymere est utilisé. Ce dernier est d’autant
plus efficace que la masse molaire du PLLA qu’il contient est élevée. Pour le polylactide
semi-cristallin (PLLA), I’ajout du PEBDL aboutit a une augmentation de la résistance a
I’impact méme en l'absence du copolymeére. De plus, les deux compatibilisants se montrent

efficace méme atres faible teneur.

Dans un autre travail, Anderson et coll. [107] ont utilisé une série de polyéthylenes
(deux grades de PEBDL et un PEHD) avec du poly(L-lactide) a un rapport 20/80. Deux
copolymeres a blocs polylactide-polyéthylene (PLLA-PE, PLA-PE), et deux copolymeéres a
blocs polylactide-poly(éthylene-propyléne) (PLLA-PEP and PLA-PEP) ont éé utilisés
comme agents compatibilisants a un taux de 5%. Le PLLA est un polymere semi-cristalin
alors que le PLA est principalement amorphe. Dans cette étude, les mesures directes de
I'adhérence interfaciale ont montré que les PEBDL ont une bonne adhérence avec le PLLA
contrairement au PEHD. La force d'adhérence augmente en présence des copolymeres surtout
avec le PLLA-PE et le PLA-PE, qui a été attribuée a une éventuelle co-cristallisation des



Chapitre | Rappels bibliographiques

séquences de PE avec les homopolyméres de polyéhyléne. Les auteurs ont signalé que
I’introduction des deux PEBDL dans le PLLA conduit a la diminution du module et de la
résistance a la traction, cependant I'allongement a la rupture augmente. Avec le PEHD toutes
ces propriétés sont réduites. Le test de choc a montré que I’effet de renforcement le plus
important est observé avec le PEBDL a caractére caoutchouteux alors que le plus faible

renforcement est observé avec le PEHD rigide.

DansI'éude de Su et coll. [83], des mélanges de PLA et de polyéthylene basse densité
linéaire (PEBDL) sont compatibilisés avec |e copolymere (éthyléne-octéne-g-méthacrylate de
glycidyle) (POE-g-GMA). Les compositions des mélanges PLA/PEBDL/POE préparées sont :
90/10/0, 90/10/5, 90/10/10 et 90/10/15 (% en masse). Les auteurs ont montré que le
copolymeére peut, d’un coté, s’étaler largement sur le polyéthylene et qu’il peut, de I’autre
coté, réagir avec les groupements carboxyles et/ou hydroxyles du PLA via les groupements
époxy (confirmé par une analyse FT-IR). Ceci a conduit a une amélioration considérable de la
rigidité des mélanges PLA/PEBDL. Les auteurs ont signalé aussi que la réaction chimique
entre des groupements fonctionnels du polylactide et les groupements époxy du copolymeére
conduit & une diminution du degré de cristalinité principalement pour une grande teneur en
POE-g-EGMA.

Rezgui et coll. [108,109] ont étudié la déformation plastique des mélanges PEBD/PLA
et ont modélisé le comportement au fluage de ces mélanges. Dans leur travail, le PEBD est
renforcé avec le PLA afin d’améliorer les performances mécaniques du polyéthylene telles
gue le module d'éasticité et la résistance a la déformation plastique. Le copolymére
poly(éhylene-g- anhydride maléique) (PE-g-MA) a été gjouté aux mélanges pour améliorer
leur compatibilité. Les formulations utiliseées sont composeées de PEBD/PE-g-MA/PLA a
89/1/10 et 78/2/20. Les auteurs ont constaté qu’en augmentant la concentration du PLA, les
mélanges exhibent un module de Young et un module de conservation plus éevés, une
contrainte limite d'éasticité plus élevée, et un alongement a la rupture plus faible. De plus,
les mélanges PEBD/PLA présentent des dommages au cours de la déformation plus
importants lorsque que la teneur en PLA augmente. Par microscopie, les cavités sont
observées au voisinage des particules de PLA ou I'adhérence particule/matrice semble trés

faible malgre la présence du compatibilisant.

Le travail de Yomogida et coll. [96] s’est concentré sur I'influence des conditions de

transformation sur les propriétés des mélanges PEBD/PLLA (75/25) compatibilisé avec 5%



Chapitre | Rappels bibliographiques

en masse de copolymeére poly(éthylene-méthacrylate de glycidyle) (EGMA). Les mélanges
ont été préparés en utilisant une extrudeuse pouvant donner des cisaillements tres éleveés. Les
auteurs ont noté que les mélanges PEBD/PLLA sans EGMA présentaient une morphologie a
larges domaines de polylactide dans le polyéthylene, une faible interface et des propriétés
mécaniques médiocres. Aussi, la morphologie du mélange PEBD/PLLA est considérablement
affectée que ce soit par la présence du copolymere EGMA ou par |'application des vitesses de
cisaillement élevées qui induisent une diminution significative de la taille des domaines du
PLLA. La combinaison de ces deux facteurs (compatibilisant+ cisaillement fort) produit un
matériau qui présente d’excellentes propriétés mécaniques ou I’allongement a la rupture
passe de 96,6% a 327,5% lorsque la vitesse de rotation augmente de 300 tours par minute a
600 tours par minute. L’effet des conditions de transformation sur les propriétés du mélange
PLA/PE a été aussi étudié par Jiang et coll. [110]. Ces auteurs ont utilisé du polyéthyléne
basse densité linéaire (PEBDL) comme phase dispersée (30%) pour préparer des mélanges
PLA/PEBDL en utilisant des vis ayant différentes configurations qui peuvent produire des
intensités variables durant le malaxage. Les résultats montrent une trés forte interaction entre
la phase mineure et |la matrice ou une morphologie co-continue apparait dans le mélange
PLA/PEBDL sous I’effet du cisaillement élevé. Ceci est en accord avec les observations de la
morphologie. De plus, la cristalinité des mélanges produits a diminué, du fait de la forte

interaction entre les deux phases dans les mélanges.

Plus récemment, des études sur les nanocomposites a base des mélanges PLA/PE ont
été publiées. Ashabi et coll. [111] ont étudié deux nanocomposites a base de mélanges
PLA/PEBDL/EBAGMA (75/25/5) en utilisant deux types différents de nano-argiles (Cloisite
30B et Cloisite 15A). Le EBAGMA est le terpolymere (éthyléne-acrylate de butyle-
méthacrylate de glycidyle). Les auteurs ont trouvé que, le taux dexfoliation dans les
nanocomposites a base du 30B était meilleur que les nanocomposites a base de 15A. De plus,
I’effet de la Cloisite 30B dans I’amélioration de la dispersion de la phase mineure et la
biodégradabilité du mélange PLA/PEBDL était beaucoup plus remarquable que celui de la
Cloisite 15A. Dans une autre étude Ashabi et coll. [112] ont examingé la cristallisation non-
isotherme des mémes nanacomposites PLA/PEBDL/EBAGMA/nanoargiles (Cloisite ® 30B
et Cloisite ® 15A). Les resultats ont montré que le PLA pur ne cristalise pas durant le
refroidissement cependant la présence des nanoargiles, particulierement la Cloisite® 15A,
améliore sa cristallisation au cours du chauffage. Les auteurs ont noté aussi une cristallisation
fractionnée de PEBDL pendant |e refroidissement.
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Dans I’étude de Balakrishnan et coll. [113] les propriétés mécaniques, thermiques et
morphologiques des mélanges de polyéthylene basse densité linéaire (PEBDL:10%) et de
ply(acide lactique) (PLA:90%) contenant de la montmorillonite organophile modifiée (MMT)
a une teneur de 2 phr et 4 phr ont été examinées. Les modules de Young et de flexion des
mél anges augmentent avec |'augmentation de lateneur du MMT indiquant une efficacité de la
MMT comme renfort méme afaible teneur. Cependant, larésistance alatraction, larésistance
a la flexion, la résistance a I'impact et I'alongement a la rupture ont diminué avec
l'augmentation de la teneur du MMT dans les nanocomposites. La température de
cristalisation et latempérature de transition vitreuse ont baissé alors que la stabilité thermique

du PLA est améliorée avec I'addition delaMMT dans ces nanocomposites.
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C. BIODEGRADATION DU POLYETHYLENE ET DU POLY (ACIDE
LACTIQUE)

C.1 Définition de la biodégradation

Dans la nature, les matériaux polymeéres peuvent subir une dégradation par I’action
d’agents biologiques, chimiques et/ou physiques (mécaniques) (figure 1.3) [114].
Généralement, ces voies interviennent de maniere concomitante dans le processus de
dégradation [115].

Sedlon les facteurs conduisant ala modification de la structure moléculaire du polymére
et par conséquent a la détérioration des propriétés macroscopiques, on parlera d’une
dégradation  chimique  (oxydation, hydrolyse), physiques  (photodégradation,
thermodégradation) ou biologiqgue qui implique une action enzymatique et/ou une
décomposition chimique causée par les organismes vivants (bactéries, champignons, levures,
insectes, ...) ou par leurs produits de sécrétions [116-118].

Hydrolyse
Dégradation -
chimique .
Oxydation

| (Déshydrogénation)

Dégradation . .
Dégradation du . physique/physico- Photodégradation
polymeére dans L chintique
L I'environnement D
thermique
oA . Dégradation
Biodégradation A
('hydrolyse et mecanique

I'oxydation sont les
étapes primaires)

%

Figurel. 3: Voies de dégradation des polymeres dans I'environnement [114]

Afin de mieux comprendre le phénomene de la biodégradation, il est indispensable de
connaitre les différents termes utilisés pour le décrire. Selon la norme NF EN 13432:2000, la

biodégradation est définie comme suit : « sous I’action de micro-organismes en présence
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d’oxygéne, décomposition d’un composé chimique organique en dioxyde de carbone, eau et
sels minéraux (minéralisation) et apparition d’une nouvelle biomasse ; en I’absence
d’oxygene, décomposition en dioxyde de carbone, méthane, sels minéraux et création d’une

nouvelle biomasse. »

Cette méme norme définit I’appellation biodégradable ou compostable comme suit :
Biodégradable : le matériau doit présenter une biodégradabilité ultime de 90% au bout de 6

mois dans différents milieux test (I’eau douce, I’eau salée et les sols). De plus, lesrésidus de

la biodégradation ne doivent pas présenter un effet écotoxique.

Compostable : le matériau doit étre dégradé a 90% de sa masse initiale au bout de 6
mois dans un milieu compost industriel. La taille des résidus doit étre inférieure a 2 mm au
bout de 3 mois de compostage ce qui équivaut a une perte totale de visibilité dans e compost.
L absence des effets écotoxiques doit &tre demontrée ainsi que la qualité agricole du compost

obtenu.
C.2 Méthodes de mesure et d’évaluation de la biodégradabilité

Plusieurs normes ont été établies et mises en vigueur pour la détermination de la
biodégradation ultime d’un matériau plastique dans des conditions d’aérobie ou d’anaérobie.
La plus utilisée étant la norme 1SO 14855-1 qui est basée sur la mesure du taux de dioxyde de

carbone (CO,) dégagé au cours de la biodégradation [119].

Les méthodes d'évaluation de la biodégradabilité concernent principalement des
mesures de perte de masses (tests de désintégration), de la quantité d’oxygene (O,)
consommée (DBO), du carbone organique dissous (COD), ou de la quantité de dioxyde de
carbone (CO,) émis (tests de biodégradahilité). Des analyses supplémentaires peuvent étre
effectuées telles que la spectroscopie infrarouge (IR), la spectroscopie ultraviolet (UV)-
visible, la résonance magnétique nucléaire (RMN), la chromatographie par perméation de gel
(pour déterminer la distribution des masses moléculaires), les propriétés mécaniques, et

I’anal yse de surface par microscopie électronique [120, 121].
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C.3 Mécanisme général dela biodégradation des polymeéres

Les polyméres biodégradables sont genéralement dégradés en deux étapes (figure
11.2):

C.3.1 Premiére éape ou dégradation primaire

Cette premiére étape correspond soit a une détérioration physico-chimique du produit,
soit a une biofragmentation du produit. Dans le cas de la détérioration physico-chimique, elle
est généralement provoqueée par des agents extérieurs (mécanique, chimique ou thermique).
Dans le cas d’une biofragmentation, elle est provoquée par des étres vivants (bactéries,
champignons, vers de terre, insectes, etc.) [122].

Cette premiere étape, trés utile, a pour résultats le clivage de la chaine principale
formant des fragments de bas poids moléculaire (oligomeres) ce qui permet d’augmenter la

surface en contact avec les micro-organismes [114, 122].
C.3.2 Seconde étape ou biodégradation ultime

Il s’agit de la digestion du matériau par les microorganismes et les enzymes
(bioassimilation) qui vont le transformer en métabolites, assimilés par la suite dans les
cellules puis minéralisés. [122]. Dans des conditions aérobies, les fragments de bas poids
moléculaire produits peuvent étre assimilés par les microorganismes pour produire du dioxyde
de carbone, eau et des produits métaboliques de ces microorganismes. Dans des conditions
anagrobies, le méthane est principalement produit a la place du dioxyde de carbone et I’eau.

Une nouvelle biomasse est produite dans les deux conditions [114, 122].
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Figurel. 4: Mécanisme de biodégradation des polymeres [122]

C.4 Biodégradation du polyéthylene

La biodégradation de la plupart des polymeres de synthese est un processus tres lent
qui implique des facteurs environnementaux, suivi par l'action des micro-organismes du
milieu environnant [123-125]. Pour le polyéthylene, ce processus peut prendre environ 300

ans pour dégrader entierement, dans le sol, un film en PEBD de 60 um d’épaisseur [126].

Le polyéthylene est un polymére semi-cristallin de haut poids moléculaire qui est
constitué exclusivement de longues chaines hydrocarbonées. Cette structure confére a ce
matériau une grande hydrophobicité qui le rend non-susceptible a la dégradation biologique
[127-129]. De plus, di a leur grande dimension, ses macromolécules sont incapables de
pénétrer les cellules microbiennes pour étre digérées par les enzymes intracellulaires et ils
sont inaccessibles al'action des enzymes extracel lulaires produites par |es micro-organismes a

cause de leurs excellentes propriétés barriere [ 126].

Beaucoup de travaux ont été réalisés sur la biodégradation du polyéthylene par les
microorganismes. Les résultats de certains travaux préliminaires [127,130,131] ont montré

gue les longues chaines des n-alcanes, de masses moléculaires pouvant atteindre 5000 Da,
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sont assimilées par |es microorgani smes.

Bonhomme et coll. [132] ont signalé qu’un polyéthylene avec un poids moléculaire
initial de 4000 a 28,000 peut étre degradé en unités de poids moléculaires inférieurs a 500
apres trois mois d’incubation dans une culture fongique. Dans cette, les résultats du MEB ont
confirmé la croissance des microorganismes (moisissures) sur la surface du polyéthylene qui
laissent, apres leur suppression, des trous et des érosions a la surface. Apres I'attaque
biologique, la surface du polymére devient physiquement faible et s’effrite facilement sous

faible pression.

Otake et coll. [133] ont signalé un blanchissement de la région dégradée et I’apparition
de petits trous sur la surface des films de PE aprées un enfouissement dans le sol pendant 32
ans. La biodégradation de film de PEBD a aussi été rapportée par Albertsson [123] ou le
matériau présentait 0,2% de perte de masse apres un enfouissement de 10 ans. Ohtaki et coll.
[134] ont analysé des bouteilles en PEBD exposées a une dégradation aérobic dans le sol
pendant plus de 30 années par microscopie éectronique (MEB) et par spectrométrie de masse
(TOF-MS). La réduction du poids moléculaire des parties dégradées ains que les

micrographes obtenus ont confirmé la biodégradation du matériau.

Dans une autre étude, Shah et coll. [135] ont enfoui des morceaux de polyéthyléne
basse densité dans du sol mélangé avec la boue des eaux usées pendant une durée de dix mois.
Un examen microscopique a montré la présence d’une couche fongique a la surface du
matériau, indiquant son utilisation par les microorganismes comme source de carbone. Les
souches fongiques isolées ont été identifiées comme étant du Fusarium sp. AF4, Aspergillus
terreus AF5 et Penicillum sp. AF6. La capacité de ces souches fongiques a former un biofilm
sur le polyéthyléne a éte attribuée a la diminution de I’hydrophobicité de la surface de ce
dernier. De plus, les changements structuraux observés par microscopie (MEB), se présentant
sous forme de trous et d’érosions, montrent un endommagement de la surface du PE incubé

avec les souches [135].

Pour rendre le polyéthyléne biodégradable, il faut diminuer son taux de cristallinité et
son poids moléculaire [124] en améliorant son caractére hydrophile et/ou en réduisant les
longueurs de ses chaines en lui faisant subir une oxydation [136]. Ceci éant possible par
I’ajout d’un matériau hydrolysable tel que I’amidon ou d’un pro-oxydant, qui sont
généralement les deux voies utilisées pour la préparation d’un polyéthylene biodegradable
[129].
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L’additif hydrophile peut étre facilement dégradé par les microorganismes ou les
enzymes telles que I’amylase dans le cas de I’amidon [132]. Au fur et & mesure que I'amidon
disparaisse, les vides qu'il laisse au sein de la matrice du polymeére, vont provoquer un
accroissement de la surface de contact entre le PE et le milieu auquel il est exposé. Ceci va
favoriser une plus grande adsorption de I'oxygene, et faciliter par la méme, le processus
d'oxydation des chaines du PE [132, 137]. Dans le cas dun additif pro-oxydant, la
biodégradation aura lieu aprés une photodéegradation et une dégradation chimique. Si le pro-
oxydant est une combinaison de métaux, le métal catalyse la péroxydation thermique du
polymeére et la biodégradation se produira sur des produits oxydés de bas poids moléculaires
[132,138,139].

El-Shafei et coll. [138] ont étudié la capacité des moisissures et des souches
Streptomyces a attaguer des films de polyéthyléne contenant 6% amidon. Les auteurs ont
isolé huit souches différentes de Streptomyces et deux moisissures (Mucor rouxii NRRL 1835
et Aspergillus flavus). Dans leur travail, Orhan et Buyukgungor [140] ont éudié la
biodégradabilité des films de polyéthyléne, contenant des métaux de transitions et 12%
d’amidon, dans du sol inoculé avec des cultures de Phanerochaete chrysosporium et ont
trouvé que le taux de dégradation des films a augmenté comparé aux films incubés dans du

sol non enrichi avec les microbes.

Yamada-Onodera et coll. [139] ont isolé une souche de moisissure, Penicillium
simplicisssimum YK, capable de biodégrader le polyéthyléne sans additifs. Cependant, le
polyéthylene a été exposé aux rayonnements UV ou a des agents oxydants, afin d’activer ce
matériau inerte. Le polyéthyléne a aussi été traité avec I'acide nitrique a 80 °C pendant 6 jours

pour introduire des groupes fonctionnels sensibles aux micro-organismes.

Dans une éude similaire, des morceaux de polyéthylene ont été exposés aux
rayonnements UV, traités avec I’acide nitrique, puis incubés avec le Fusarium sp. AF4 dans
un milieu riche en sels minéraux. L’augmentation dans le taux de croissance des moisissures
et les changements structuraux mis en évidence par IRTF, observés dans le cas du PE traité,

ont été pris comme indication de la dégradation des chaines du polymére [141].

Koutny et coll. [142] ont signalé que des béta et gamma-Protéobactéries ains que des
souches Rhodococcus forment des biofilms sur la surface de film de polyéthyléne de basse
densité oxydé qui contient des additifs du pro-oxydant, ce qui suggere leur réle dans
I’assimilation de film du polyéthyléne oxydé. Albertsson et coll. [143] ont montré que
I’ Arthrobacter parraffineus était capable d’assimiler les produits de faibles poids moléculaires
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issus de la dégradation thermo-oxydative de polyéthyléne. Des résultats semblables ont été
rapportés par Roy et coll. [144] sur des films de polyéthylene basse densité (contenant du
stéarate de cobalt comme pro-oxydant) incubés dans un milieu enrichi avec des espéces
microbiennes du genre Bacille: environ 8% de perte du poids du polymére et une
augmentation dans le taux de bactéries ont été signal ées.

L’absorbance & 1710-1715 cm™ (correspondant aux groupements carbonyles), 1640
cm™ et 830-880 cm™ (correspondant & aux doubles liaisons -C= C-), qui apparaissent aprés
traitement (UV et acide nitrique), ont diminué durant I’incubation avec les consortiums

microbiens [141].

La dégradation du polyéthylene par |es micro-organismes peut aussi étre ameéliorée par
I'addition de surfactants tel que le Tween 80 [145] et d’autres additifs tels que Mn (I1) [146],
I’huile minérale [147] et I’éthanol [148] dans le milieu d’incubation. Albertsson et coll.
[145,149] ont signalé que I'addition du surfactant Tween 80 a un milieu de culture liquide du
Pseudomonas aeruginosa favorise la formation du biofilm a la surface du polyéthylene. Ceci
peut étre expliqué par le fait que les groupes hydrophobes du surfactant seront orientés versla
surface du polyéthyléne ce qui peut la rendre plus hydrophile. Une autre étude [147] a montré
gue la bactérie Rhodococcus rubber était capable de dégrader environ 8% d’un film en
polyéthyléne dans 30 jours, et que I'addition d'huile minérale fait augmenter la colonisation de

la surface du PE et par conséquent sa dégradation d’environ 50%.

Les études concernant I’action des microorganismes sur le polyéthyléne sont trés
nombreuses, mais trés peu d’informations sont disponibles sur les enzymes impliquées dans le
processus. Pometto et coll. [150] ont mentionné que les especes Streptomyces, capables de
dégrader la lignocellulose, produisent des enzymes extracellulaires qui dégradent le
polyéthyléne, cependant aucune information concernant leurs structures ou leurs activités
(vitesse et types de réactions catalysées) n’a été fournie. Cependant, les résultats du travail de
Liyoshi et coll. [146] sur la dégradation de membranes en polyéhyléne de haut poids
moléculaire, par les moisissures lignine-dégradantes (ZU-154 et Phanerochaete
chrysosporium) montrent que ces deux moisissures secrétent de la manganése péroxydase
(MnP) dont la production est accélérée par I'addition de Mn(Il) dans le milieu de culture. Ce
résultat suggere que le manganése peut agir comme un cofacteur pour I’enzyme MnP durant

la dégradation du polyéthylene.
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Une revue des éudes concernant |a biodégradation du polyéthyléne en présence de
consortium microbien présent dans I'environnement ou en utilisant des microorganismes
sélectionnés, dans un milieu bien défini et sous des conditions de laboratoire contrélées est

représentée dans le tableau I.1.

Tableau |. 1. Revue destravaux relatifsala biodégradation du polyéthyléne par
les microor ganismes [126]

Source des Echantillon Microor ganismes
Micr oor ganismes
Gliocladiumvirens ATCC 9645
Collection de PEBD avec prétraitement Aspergillusniger ATCC 9642
cultures (chaeur et /ou UV) Penicillium pinophilum ATCC 11797
Phaner ochaete chrysosporium H289
Collection de . Sreptomyces viridosporous ATCC 39115
cultures PEBDL /6% amidon/prooxydant Phaner ochaete chrysosporium ME 446
Collection de S Sreptomyces badius ATCC 39117
cultures prétraitement UV /chaleur Sreptomyces setonii ATCC 39116
Aspergillus niger ATCC 6275
Collection de PEBD, PEBDL /prooxydant/ Gli ogl adiumvi rens ATCC 9645
cultures prétraitement thermique Paeq!o_myces variotii 10121
Penicillium funiculosum ATCC 19010
Sreptomyces strain
Collection de PEBD /prooxydant Pseudomonas aeruginosa
cultures
Collection de PEHD Phaner ochaete chrysosporium
cultures
Collection de PEBD Fe prooxydant Cladosporium  cladosporioides ATCC
cultures ® d 20251
TDPA™ prooxydants Rhodococcus rhodochroust ATCC 29672
Collection de : o Mucor rouxii 1835
cultures PE/6% amidon (prétraitement Aspergilusflavus
thermique) Sreptormyces sp
PEBD/amidon/Fe Stearate/
Paraffine dégradée | prétraitement thermique Arthrobacter paraffineus
PEBD /amidon, Mn stearate/
styrenbutadiene co-polymer/
prétraitement thermique
Sol PEBD /photosensibilisateur Rhodococcus rubber
UV/ prétraitement thermique
Sol PEBD / photosensibilisateur Brevibacillus borstelensis
prétraitement thermique / UV
Sol PEHD/ prétraitement thermique | Penicillium simplicissimum YK
+ UV/ traitement avec acide
nitrique
Sol PEBD /60% Bionella QSp.er.g' llus niger
enicillium funiculosum
Sol PEBD /cobalt stearate Bacillus pumilus
PEBD et PEHD avec et sans | Bacillus sphericus GC subgroup IV
Mer amidon/avec et sans Bacillus cereus subgroup A
prétraitement thermique
Laboratoire PEBD/ prétraitement thermique Rhodococcus ruber
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C.5 Mécanisme de la biodégradation du polyéthyléne

En généra, la dégradation du polyéthyléne est une combinaison d’une dégradation
oxydative et d’une biodégradation. La premiére étape consiste en une oxydation abiotique
(rayonnements UV ou chaleur) alors que durant la deuxiéme étape, les micro-organismes
dégradent les produits oxydeés, de bas poids moléculaires, pour achever la biodégradation
[132].

Le mécanisme de I’oxydation abiotique du PE conduit a la formation de composés
carbonylés (Figure 11.2). La photo- ou la thermo-oxydation des polyoléfines de haut poids
moléculaire, tel que le polyéthylene, sont des étapes indispensables puisque seuls les produits
oxydés (500-5000 Da maximum) peuvent étre dégradés et assimilés par les micro-organismes
[127, 130, 132, 139].

Q; heat or heat or
mechanical stress | UV light

PE ———— HC—OOH ———®= HC—O- -OH

|

| L — —oH=0 —_

B i HC—OH

—C=0
| ——== gsters and lactones
COH

Figurel. 5: Schéma simplifié montrant les produits de dégradation du polyéthyléene [151].
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La biodégradation du polyéhyléne est largement controversée a cause du manque
d’information sur le r6le des enzymes dans ce processus. Il est par conséquent difficile
d’établir avec précision le mécanisme impliqué dans cette dégradation [126]. Le mécanisme
indiqué ci-dessous (figure 1.6) est celui proposé par Albertsson et coll. [152] qui suggérent
une similitude entre le mécanisme de la biodégradation du polyéthyléne linéaire et celui des

paraffines linéaires puisque leurs structures chimiques sont semblables.
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Figurel. 6: Modé e du mécanisme de biodégradation du polyéthyléene
(A) viaune oxydation de la chaine principale et des groupes terminaux;
(B) via une oxydation exclusive de lachaine principale [153, 154].
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La membrane cellulaire joue un rdle trés important dans l'interaction des
microorganismes avec les différents substrats. Basé sur les informations disponibles dans la
littérature, Koutny et coll. [142] ont propose un schéma représentant les différentes
possibilités pour la biodégradation d’un polyéthyléne ayant subit une oxydation abiotique
(Figure 1.7). Par oxydation abiotique des molécules de faible masse moléculaire terminées
avec des groupes carboxylique sont produits (1). Les molécules peuvent étre encore trop
grandes pour traverser la paroi cellulaire (2); alors seules les enzymes extracellulaires solubles
(3); ou les enzymes associées a la paroi cdlulaire (4); peuvent servir pour leur oxydation
complémentaire. Certaines enzymes peuvent agir indirectement par production de radicaux
réactifs tels que les superoxydes, le radical peroxyde, le radical hydroxyle et les radicaux
dérivés de leur métabolisme (5). Les biosurfactants (6); sur la surface de la paroi cellulaire
assurent I’adhésion de cellules sur le matériau et mobilisent les petits fragments de la
dégradation du PE qui peuvent traverser la paroi cellulaire (7); et qui peuvent étre dégradés
par les enzymes (8); dans la membrane du cytoplasmique (9); et/ou dans |’espace peri-
plasmique (10). Les plus petites molécules peuvent étre transportées (11); a travers la

membrane cytoplasmique et peuvent ére complétement assimilées via une -oxydation.
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Figurel. 7: Schémareprésentatif de la biodégradation du PE [142]



Chapitre | Rappels bibliographiques

C.6 Biodégradation du poly(acide lactique)
C.6.1 Dégradation microbienne de poly(acide lactique) :

La biodégradabilité du PLA dépend principalement du milieu auquel il est exposé.
Dans le corps humain ou animal, le PLA est d'abord dégradé par hydrolyse et les oligomeéres
solubles issus de la biodégradation sont métabolisés par les cellules [155]. Dans
I'environnement naturel, il est hydrolysé en oligoméres de bas poids moléculaire qui seront

minéralises, en CO; et H,0O, par les micro-organismes présents dans I'environnement [ 156].

De nombreuses études ont été entreprises afin de démontrer [’effet des
microorganismes sur le poly(acide lactique). Torres et coll. [157] ont signalé que certaines
souches fongiques peuvent utiliser |'acide lactique et les oligomeéres issus de la dégradation
abiotique de PLA, mais n'éaient pas capables de dégrader le PLA. Pranamuda et coll. [158]
ont utilisé une souche isolée a partir du sol (actinomycete Amycolatopsis) et ont montré que
60% de la masse de polymeére était dégradée apres 14 jours d’incubation. Ikura et Kudo [159]
ont testé 50 souches prélevées de sol, d’étang et de riviéres, et ont trouvé que seulement deux
souches étaient capables de dégrader plus de 50% de PLLA dans le milieu liquide. Les deux
souches sont identiques et sont tres semblables a I’ Amycolatopsis mediterranei. Nakamura et
coll. [160] ont pu isoler une souche a partir de sol, capable de dégrader plus de 90 % de L-
PLA aprés 8jours.

Le test denfouissement dans le sol est largement utiliseé pour évauer la
biodégradabilité des plastiques a cause de sa ressemblance avec les conditions réelles de la
mise en décharge [74]. Dans le sol, la dégradation du PLA est relativement lente, cependant,
en compost, le poly(acide lactique) peut étre dégradé en petites molécules (oligomeéres,
diméres et monomeres) a une température variant de 50 a 60 °C pendant 45 a 60 jours [155].

La biodegradation du PLA peut étre améliorée en le mélangeant avec d’autres
polymeres. Tsuji et coll. [161] ont noté la dégradation totale de certains mélanges PLLA/PCL
aprés 12 mois d’enfouissement alors qu’aucune attaque significative n'a été observée pour le
PLLA pur.

Un autre facteur favorisant la biodégradation du PLA est la haute température. En
effet, le PLLA est facilement hydrolysé a des températures supérieures a sa température de

transition vitreuse (T) [162]. Plusieurs micro-organismes thermophiles capables de dégrader
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le PLLA e le PDLA ont été isolés, notamment le Brevibacillus sp., Bacillus

stear othermophilus et Geobacillus thermocatenulatus [155] et |e Bacillus smithii [163].

C.6.2 Dégradation enzymatique de poly(acide lactique) :

Les enzymes sont des protéines dotées de propriétés specifiques leurs permettant
d’accélérer certaines réactions chimiques par des facteurs de cent millions et, dans des
conditions particuliéres, de rendre possible de nombreux processus impossibles [164].

La dégradation du PLLA par les enzymes a été signalée la premiéere fois en 1981 par
Williams [165] qui utilisait la protéinase K du Tritirachium album. Cette enzyme a été ensuite
utilisée dans I'étude de la cinétique et des mécanismes de dégradation du PLLA [166], du
copolymere poly[(L-lactate)-co-(L-mandelate) [167], du copolymere Pluronic-PLA [168] et
des mélanges de PLA avec le poly(e-caprolactone) (PCL) [169]. Lim et coll. [170] ont montré
que les protéases sérines telles que la a-chymotrypsine, la trypsine, I'éastase, la protéinase K
et la subtilisine sont capables de dégrader le PLLA. En utilisant 56 protéases commerciales,
Oda et coall. [171] ont montré que les protéases acides et neutres ont peu ou pas de capacité a
dégrader le PLLA, cependant certaines protéases acalines provenant du Bacillus spp. sont
capables de dégrader le PLLA. De nombreuses enzymes responsables de |a dégradation du
poly(acide lactique) ont été purifiées a partir de microorganismes (Tableau 1.2).

C.6.3 Mécanisme de la biodégradation du poly(acide lactique) :

Le poly(acide lactique) éant un polyester aliphatique, sa sensibilité a I'humidité
congtitue la clé principale dans le processus de sa biodégradation. La vitesse de cette
dégradation hydrolytique dépend principalement de la température et de I'humidité, comme le
montre le tableau 1.3 [156].

La figure 1.7 illustre le mécanisme de I’hydrolyse de la chaine principale du PLA. La
rupture des liaisons ester par I'eau absorbée cause une réduction successive de la masse
moléculaire. Dans I’étape de la dégradation primaire, les microorganismes ne sont pas
impliqués. Cependant, lorsque la masse moléculaire moyenne atteint une faible vaeur, les
microorganismes présents dans le milieu commencent la digestion des oligoméres d'acide
lactique, avec production de dioxyde de carbone et d’eau.
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Tableau |. 2: Enzymes responsables de la dégradation de PLA et leurs

microorganismes [172].

Microor ganisme Typed'enzyme Substrat
Amicolatopsis sp. HT 32 Protéase PLLA
Amicolatopsis sp. 3118 Protéase PLLA
Amicolatopsis sp. KT-s-9 Protéase Fibroine de soie, PLLA
Amicolatopsis sp. 41 Protéase Soie en poudre, PLLA, caséine
Amicolatopsis sp.K104-1 Protéase PLLA, caséne, fibrine
Lentzea waywayandensis Protéase PLLA
Kibdel osporangium aridum Protéase PLLA
Tritirachium album ATCC 22563 Protéase PLLA, Fibroine de soie, éastine
Brevibacillus Protéase PLLA
Bacillus stearothermophilus Protéase PDLA
Geobacillus thermocatenul atus Protéase PLLA
Bacillus sinithii PL 21 Lipase (esterase) PLLA
Paenibacillus amylolyticus TB-13 Lipase PDLLA
Cryptococcus sp. S-2 Lipase (Cutinase) PLLA

Tableau |. 3: Effet desfacteurs physico-chimiques du milieu de dégradation sur
la biodégradabilité du PLA [122]

- : . Tempsde
Température | Humiditérelative | Temps écoulé jusqu’au début i _
_ _ dégradation total
(°C) (%) delafermentation (mois) ]
(mois)
4 100 64 122
25 20 30 58
25 80 24 37
40 80 51 10
60 20 1,0 25
60 80 0,5 2,0
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Certaines études ont montré aussi I’effet de lateneur en stéréoisoméres L et D du PLA
sur la vitesse de dégradation. Ces études ont trouvé gue le taux de dégradation augmente

lorsgue lateneur en unité L-lactate est eleveée [173, 174].

CHa

L

CH,

3

A A

Figurel. 8: Mécanisme de I’hydrolyse du poly(acide lactique)
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Chapitre 1l Matériels et techniques expérimentales

1.1 MATERIAUX UTILISES ET MISE EN EUVRE DES MELANGES

[1.1.1 Le polyéthyléne basse densité

Le polyéthylene utilisé dans cette éude est un PEBD 1003 FE 23 Lacqtene® (de
groupe Arkema). Ce PEBD est obtenu par voie radicalaire selon le procédeé tubulaire utilisant
de hautes pressions. Ce grade est adéquat pour la fabrication de films transparents fins ou

épais. Ses principales caractéristiques sont données dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1: Principales caractéristiques du PEBD (1003/FE/23)

Caractéristique Valeur
Densité 0,923
Absorption d’eau 0,0100 %
Indice de fluidité 0,390 g/10 min
Contrainte au seuil d’écoulement 12,7 MPa
Module de Y oung (traction) 0,245 GPa
Point de fusion 114°C

[1.1.2 Lepoly(acide lactique)
Le PLA utilisé est un poly(L-acide lactique) Biomer L9000® (GmbH, Krailing,
Germany) de masse moyenne en poids (M,,) de I’ordre de 200,000 g/mol, avec un rapport des

isomeéres L/D d’environ 98:02.

Ses principal es propriétés physiques et mécaniques sont rapportées dans | e tableau
suivant:

Tableau I1.2: Principales caractéristiques du PLA (Biomer L 9000®)

Caractéristique Valeur
Densité 1,25
Absorption d’eau 0,3%
Indice de fluidité 3-69g/10 min
Allongement alarupture 24%
Contrainte maximale (traction) 70 MPa
Module de Y oung (traction) 3,6 GPa
Résilience (Charpy- sans entaille) 16,5 kJ/m?
Point de fusion 168-172°C
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I1.1.3 Le copolymere éhyléne-co-méthacrylate de glycidyle

Les mélanges de PEBD et de PLA ont é&é compatibilisés avec le poly(éthyléne-co-
méthacrylate de glycidyle) (EGMA) type Lotader® AX8840 (Arkema, France). C’est un
copolymere statistique d'éthyléne et de méthacrylate de glycidyle (GMA), contenant 8% en
poids de GMA, obtenu par polymérisation radicalaire sous haute pression dans un procédé
autoclave. Sa structure est la suivante :

CHa

0707 N

O

Figurell. 1: Structure du poly(éthylene-co-glycidyl methacrylate)

Etant un copolymere d'éhyléne, le Lotader® AX8840 est compatible avec le PEBD en
toutes proportions, et avec presque tous les autres copolymeres d'éthylene. La réactivité du
groupement méthacrylate de glycidyle avec les groupements OH, COOH et NH,, conduit a
une dispersion optimale pendant le malaxage de ses mélanges avec les thermoplastiques
dingénierie et fait de ce copolymére un bon compatibilisant pour les mélanges
polyesters/polyol éfines.

Les principales caractéristiques de ce copolymére sont résumées dans le tableau

suivant :

Tableau I1. 3: Principales caractéristiques de "TEGMA

Caractéristiques Valeur
Densité 0,94
Indice de fluidité 5 g/10min
Point de fusion 106 °C
Module de Y oung (traction) 104 MPa
Allongement alarupture 400%
Contrainte alarupture 8 MPa
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[1.1.4 Préparation des mélanges binaires et ternaires
Des mélanges binaires PEBD/PLA et ternaires PEBD/EGMA/PLA ont été préparés

en faisant varier le taux de chaque polymére comme le montrent |es tableaux ci-dessous :

Tableau 1. 4: Formulations des mélanges binaires PEBD/PL A

Formulation PEBD PLA20 PLA40 PLAS0 PLAG0 PLASO PLA
PLA (%) 0 20 40 50 60 80 100

Tableau I1. 5: Formulations des mélanges ternaires PEBD/EGM A/PL A (60/x/40)

Formulation EGMA-0 EGMA-2 EGMA-5 EGMA-7 EGMA-10 EGMA-15 EGMA-20

EGMA (phr) 0 2 5 7 10 15 20

Avant d’étre mélangés, les polyméres et le compatibilisant ont été séchés sous vide
pendant 24 heures a une température de 60 °C. Les différentes formulations ont été préparées
sur une extrudeuse double-vis (Brabender) a une température finale d'extrusion de 185°C et
une vitesse de rotation de 10 tr/min. Les températures des différentes zones sont : 180°C-
180°C-185 °C.

Les différentes caractérisations et analyses sont effectuées sur des granulés obtenus a
I’aide d’un granulometre Meccanoplastica (T5) ou sur des poudres obtenues a I’aide d’un
broyeur, apres avoir refroidi les granulés dans de I’azote liquide pour éviter la surchauffe dela

matiere.

1.2 CARACTERISATION DESMELANGES

[1.2.1 Caractérisation mécanique
I1.2.1.1 Essai detraction uniaxiale

Il s’agit d’un des essais les plus pratiqués qui consiste a réaliser, dans une éprouvette,
un champ de contrainte de traction uniforme uniaxiae, a vitesse constante, et a enregistrer

I’allongement résultant jusqu’a la rupture du matériau [1].

A partir des courbes force-alongement, cet permet de déterminer certaines
caractéristiques mécaniques fondamentales des matériaux: limite d’élasticité, contrainte a la

rupture (oR) et allongement alarupture (gr), etc [1,2].
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L’allure des courbes force-alongement permet également de définir le comportement
du matériau qui peut étre: fragile, ductile avec seuil d’écoulement, ductile sans seuil
d’écoulement ou caoutchoutique [3].

Dans ce travail, les mesures de traction ont été effectuées a température ambiante sur
une machine de traction MTS Synergie RT1000 munie d’un capteur de force de 10N, couplée
a un logiciel d’acquisition. Les éprouvettes ont été decoupées avec un emporte-piece a partir
de plagues d’épaisseur 1mm obtenues par moulage par compression. La forme de
I’éprouvette, ses dimensions (Figure 111.2) et la vitesse de traversée (Lmm/min) ont été fixées
a partir de la Norme 1SO 527-2. Afin d’obtenir une bonne reproductibilité des mesures, 6

échantillons sont caractérisés pour chaque formulation.

Tableau 1. 6: Caractéristiques de I’éprouvette de traction selon la norme 1SO 527-2

Type d’éprouvettes 5A

I, Longueur totale minimale =75

b, Largeur aux extrémités 125+1
I1 Longueur de la partie étroite parallée 25+1
b, Largeur de la partie étroite paralléle 4+0,1
r Petit rayon 8+05
ry Grand rayon 125+1
L Distance initiale entre méachoires 50+ 2
Lo Longueur de référence 20+ 0,5
h Epai sseur >2

Dimensions en millimétres

[1.2.1.2 Essai de choc Charpy

Le choc dans ce test résulte de I’application d’une sollicitation mécanique a grande
vitesse (plusieurs metres par seconde) engendrant la rupture d’une éprouvette en une fraction
de seconde. Il permet de juger, dans des conditions expérimentales données, de la fragilité
d’un matériau. La fragilité étant davantage synonyme de faible allongement que de faible
énergie de rupture.

Le test de choc permet de mesurer I’énergie totale nécessaire, a la fois pour la création
de la fissure dans une éprouvette normalisee et pour la propagation de cette fissure [5] sous
I’effet d’un choc calibré.

La résistance au choc Charpy d'éprouvettes non entaillées, a.y, exprimée en kilojoules

par métre carre, est calculée d’aprés I'équation suivante [6]:
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w
h*b

* 10° 1.1

ay =

Ou: W : Energie, en joules, absorbée par la rupture de I'éprouvette;
h : Epaisseur, en millimétres, de |'éprouvette;

b: Largeur, en millimetres, de |'éprouvette.

Dans ce travail, I’essai de choc Charpy a été réalisé sur des éprouvettes rectangulaires
(60 x 10 x 4 mm®) non-entaillées en utilisant une machine de type Zwick S-102, selon la
norme 1SO 179-1993. La machine est équipée d’un pendule de 4 joules et une jauge de 40
mm de longueur. Dix échantillons ont été testés pour chaque composition et la valeur

moyenne est rapportée. Tous les tests ont été effectués a température ambiante.

[1.2.1.3 Test de microdureté Vickers
La microdureté (micro-indentation) est une technique qui implique une déformation a
une échelle trés réduite. Son principe est basé sur I’application d’une contrainte qui apres
enlévement de la charge, il y’a recouvrement rapide de la partie élastique et un recouvrement

long de la partie plastique qui est la mesure de la dureté.

Lamicrodureté des mélanges PEBD/ PLA avec et sans compatibilisant a été mesurée
en utilisant un microduromeétre de marque Wilson (Allemagne). Les essais ont été effectués
a I’aide d’un indenteur Vickers qui est un diamant taillé en forme de pyramide a base
carrée avec un angle de 136° entre les faces opposées au sommet. Apres I’indentation, la
moyenne des diagonales d; et d, de I'empreinte est mesurée (figure 11.3) avec un microscope

optique.

La microdureté Vickers, HV, a éé calculée a partir de I'empreinte diagonale

résiduelle en appliquant I'équation suivante [7]:

B
HV = 1,854 EF I1.2

ou P est la force en Newton et d est la longueur moyenne diagonale de |'empreinte en

millimétres, mesurée avec un microscope optique. La valeur de la microdureté HV est

exprimée en mégapascals. Pour chaque formulation dix empreintes ont été effectuées a des
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endroits choisis d’une facon aléatoire de I'échantillon, sous une charge d’indentation de

980.7mN pendant 10 secondes.

- T~y Operating
| position
'

Figurell. 2: Schéma descriptif de I’essai de microdureté Vickers [8]

[1.2.2 Caractérisation rhéologique

11.2.2.1 Cisaillement sous régime stationnaire (Rhéometre capillaire)

Couramment utilisé dans I'industrie pour sa simplicité, cet appareil permet |'obtention
des courbes d'écoulement dans un large domaine de gradient de vitesse. Il est basé sur le
principe de I'écoulement de Poiseuille dans un capillaire. Le polymeére est extrudé a partir d'un
réservoir sous l'influence d'un piston se déplacant a vitesse constante (rhéométre a vitesse
imposee) ; la pression d'extrusion est mesurée par un capteur adégquat mesurant la force

transmise au piston ou par un capteur de pression en entrée defiliere.

Les expressions utilisées pour relier la chute de pression AP a la contrainte de
cisaillement 1, d’une part, et le débit volumique Q a la vitesse de cisaillement (apparente ou

Newtonienne) d’autre part, sont les suivantes [9-11]:

AP-R
W 2L
et
. 4Q
Vaw = % 1.4

Tw €t g,,, correspondent aux valeurs de ces deux parametres alaparoi du capillaire.

Dans la pratique, les deux eéquations précédentes nécessitent des corrections.

L'équation I1.5 peut étre corrigée en utilisant la correction de Rabinowitsch :
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6, = 3491999, ) o 5
4 dlogt
3n+1

i = d 1.6
gW gaw[ 4n j

ou g, représente la vitesse de cisaillement réelle a la paroi et n est l'indice
d'écoulement.

L'expression de la contrainte de cisaillement (t,) est également incorrecte, car elle
suppose que la chute de pression le long de la filiere est linéaire, sans prendre en
considération les effets d'entrée et de sortie qui contribuent & la chute de pression totae le

long delafiliere.

Cependant, comme régle générale, des filieres possédant un rapport L/D supérieur ou
égal a 20 exhibent souvent des valeurs supplémentaires de chute de pression de I’ordre de 5%

(ou moins) de la pression mesurée. Dans ce cas, la correction Bagley n'est pas nécessaire [10].

Toutes les données citées ici ont été obtenues a l'aide d'un rhéometre capillaire
CONTROLAB (modéle 102, pression maximale 300 kg/cm?). Le diamétre du capillaire est de
1,5 mm et le rapport L/D est de 27, donc la correction Bagley n'est pas nécessaire. Les
expériences ont été effectuées a différentes températures (180 °C, 190 °C et 200 °C) dans une
gamme de pression choisie de fagons a éviter les instabilités d'écoulement, telles que les
ruptures de fusion. Les mesures rhéologiques ont été effectuées en triplicata et les résultats

rapportés sont la moyenne des trois mesures.

11.2.2.2 Cisaillement sous régime dynamique (Rhéométre plan-plan)

Les tests rhéol ogiques sous régime dynamique (ou oscillatoire) étudient la réponse du
matériau a une contrainte ou une déformation sinusoidale, imposées a I’aide d’un systéeme
plateau-plateau ou cone-plateau. Dans le cas des polymeéres, la réponse a une déformation
sinusoidale présente un déphasage 6. L’onde caractéristique de la contrainte (t) peut étre
divisée en deux ondes; T' qui est en phase avec vy, et T qui est déphasée de 90° dey mais qui
est en phase avec le taux de déformation y = dy/dt [11]. Comme le montre la figure 1.4,

CeCi peut étre exprimé comme suit :
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Y = YoSinwt 1.7
T = 14 sin(wt + y) 1.8

A partir de I’analyse des signaux sinusoidaux de la contrainte et de la vitesse de
cisaillement, certaines grandeurs viscoélastiques dynamiques caractéristiques du matériau
peuvent étre définies[11,12] :

v" Le module dynamique de conservation (ou module élastique), qui est en phase :

. T
g 20 1.9
Yo

v" Le module dynamique de perte (ou module visqueux), qui est en déphasage :

P
G = — I1.10
Yo

G' et G"” ont la dimension d’une contrainte [Pa].

L’énergie élastiqgue emmagasinée et I’énergie dissipée par frottement visqueux, par cycle

de déformation et par unité de volume, sont respectivement proportionnellesa G’ et G”.

v" Lemodule complexe:

G =G +iG" .11
v Laviscosité complexe:

n*=n'+in" 11.12

Figurell. 3: Déphasage de la contrainte lors d’un test dynamique [11]
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[1.2.2.3 Indice de Fluidité (IF)

L'indice de fluidité est un test standard largement utilisé dans I'industrie plastique pour
évaluer la processabilité d’'un polymere a I’état fondu. L’instrument de mesure, appelé
fluidimeétre (melt indexer) ou gradeur, est une version tres ssmplifiée du rhéometre capillaire
fonctionnant a contrainte constante. La mesure consiste a forcer le polymere fondu atraverser
une filiére normalisée et a mesurer le débit massique de polymeére dans des conditions de
température et de force appliquée définies pour chague polymere. Le résultat est exprimé
comme la masse du polymere extrudé pendant un temps de 10 minutes (g/10 min) en utilisant
larelation suivante [10,13] :

IF @goec) = 209°M 113
Oou:
IF : Indice defluidité [g/10 min]

m : Masse extrudée [g].

t : Temps requis pour I’extrusion de la masse m [s].

Les mesures de I’indice de fluidité (IF) des différentes fomrulations du present travail
ont été realisées en utilisant un fluidimetre de type MELT Flow Rate Apparatus (Model 5 /SF
12) en appliquant un poids standard de 2,16 kg ou 5kg a une température de 190 °C,
conformément ala norme ASTM D1238-82. Pour chaque formulation, au moins 6 extrudats
ont été coupés a intervalles réguliers et pesés. La vaeur moyenne est utilisée pour le calcul

de I’IF selon I’équation 11.13.

I1.2.3 Caractérisation structurale

11.2.3.1 Spectroscopie infrarouge atransformée de Fourier (IRTF)

L’obtention d’un spectre infrarouge (IRTF) peut se faire sdlon deux modes: par
transmission, pour les échantillons transparents, ou par réflexion totale atténuée (ATR pour
Attenuated Total Reflection) pour les échantillons opaques ou épais. Les spectres infrarouges
des différents échantillons analysés au cours de ce travail ont éé obtenus en utilisant le
deuxieme mode. On fait subir au faisceau optique une ou plusieurs réflexions a I’interface
entre I’échantillon et un matériau transparent (cristal), d’indice de réfraction «n» éevé
(germanium, AMTIR, diamant, etc.) [14]. Une faible épaisseur de I’échantillon en contact

étroit avec le cristal est pénétrée par le rayon.
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L’appareil utilisé est un Bruker spectrometer IFS66 (Golden Gate), fonctionnant en
mode ATR avec un cristal en diamant. Chaque spectre est une moyenne de 64 spectres

mesurés dans I’intervalle 400-4000 cm™ & une résolution de 2 cm™.

11.2.3.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)
La microscopie éectronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electronic
Microscopy) constitue un excellent moyen pour I’étude de la morphologie.

En microscopie éectronique a balayage (MEB), un faisceau d’électrons ayant de
faibles énergies est focalisé sur la surface conductrice d’un échantillon [16]. Si I’échantillon
est peu ou pas conducteur, une fine couche d’un matériau conducteur (Or ou carbone) est
déposée a sa surface par évaporation sous vide ou par pulvérisation cathodique [17]. Cette

opération s’appelle la métallisation.

Dans notre étude, la métallisation est faite avec du carbone. On chauffe le carbone, qui
se présente sous forme de tresse, entre deux €électrodes, sous une haute tension et sous un vide
de I’ordre de 10 bar. Le carbone se vaporise et se dépose sur la surface de I’échantillon

formant une fine couche conductrice de quelques dizaines de nanometres d’épaisseur.

Un MEB de type FEI 200-FAG (quanta) a été utilisé pour étudier la morphologie des
mélanges PEBD/PLA et PEBD/EGMA/PLA, a une tension d'accéléation de 50 kV. Avant
d’étre métallisés, les échantillons ont été refroidis dans I'azote liquide et fracturés

immédiatement.

[1.2.3.3 Diffraction de Rayons X (DRX)

Soumis a un faisceau de rayons X, un échantillon cristallin renvoie des faisceaux
diffractés dont les écarts angulaires avec le faisceau incident renseignent sur les plans
cristallins qu’il contient et leurs distances caractéristiques (figure 11.4). Ces faisceaux
diffractés sont localises soit a I’aide de plaques photographiques, soit a I’aide de détecteurs

adaptés.
L es résultats obtenus peuvent étre analysés al’aide de la relation de Bragg :

2dsin0=nA [1.14
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0 est I’angle du faisceau incident par rapport au plan réticulaire, A la longueur d’onde
du faisceau incident, n un nombre entier qui est I’ordre de diffraction et d est la distance

interréticulaire, caractéristique du matériau [18].

La caractérisation par diffractions des rayons X a éé réaisée en utilisant un
diffractomeétre de type X’Pert PRO PANalytical. Dans ce type de diffractometre un faisceau
de rayons X (Cug,) de longueur d’onde A (A = 1.542 A) est dirigé sur I’échantillon analysé et
le signal diffracté est analysé.

Faisceau

incident Détecteur

/ Faisceau R
| diffracté Hv“'l' -

Figurell. 4: Schémade diffraction d’une onde incidente par une famille de plans atomiques
d’un cristal [18]

Le pourcentage de cristallinité est calculé a partir du rapport de I’aire de la phase

cristalline a I’aire total, comme le montre 1’équation suivante :

X, = s 100 11.15
A+ A,

Ou X, est le pourcentage de cristallinité, Ac est I’aire de la phase cristalline et A, est

I’aire de la phase amorphe.
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[1.2.4 Caractérisation thermique
La caractérisation thermique englobe toute une série de techniques de caractérisation
des matériaux fondées sur I’étude de la variation d’une propriété physique en fonction de la

température.

11.2.4.1 Analyse enthalpique differentielle (AED ou DSC)

L’analyse enthalpique différentielle, ou calorimétrie différentielle a balayage (DSC
pour Differential Scanning Calorimetry) est une technique d’analyse thermique trés utilisée.
Le principe de mesure consiste & comparer les flux de chaleur correspondant au matériau a
analyser et au matériau de référence, les deux étant chauffés ou refroidis a la méme vitesse
[19,20].

Les différents thermogrammes obtenus pour les mélanges PEBD/PLA et
PEBD/EGMA/PLA ont été enregistrés a I’aide d’une machine DSC Perkin-Elmer Pyris 1,
pilotée par microordinateur et équipée du logiciel Pyris V 8.0. La calibration de la
température et de I’enthalpie se fait en utilisant les températures et les enthalpies de fusion de
I’indium et du zinc. Chaque essai est réalisé sur quelques milligrammes de I’échantillon, dans
un intervalle de températures de 20°C a 200 °C, sous atmosphéere d’azote pour le

refroidissement (20ml/min).

Les échantillons subissent un cycle thermique comportant une premiére fusion a
10°C/min, un maintien a 200°C pendant 4 min et un refroidissement a la méme vitesse jusgu'a
20°C. Cette premiére étape sert a effacer I’histoire thermique du matériau. On effectue une
seconde fusion a trois vitesses de balayage différentes, 5°C/min, 10°C/min et 20°C/min, un

maintien a 200°C pendant 4 min suivie d’un refroidissement a la méme vitesse de chauffe.

11.2.4.2 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’Analyse thermogravimeétrique ou thermogravimétrie (ATG) est une méthode
d’analyse quantitative qui consiste a mesurer la variation de masse d'un échantillon soumis a
un traitement thermique, en fonction de la température et (ou) du temps. [21]. Les courbes
ATG peuvent fournir de nombreuses informations relatives aux réactions chimiques:
thermodynamique/cinétique, mécanismes, produits intermédiaires et finaux, etc. Elles

fournissent aussi des informations sur la stabilité thermique des matériaux [22].
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L’ appareil utilisé est un analyseur thermogravimétrique, composé essentiellement
d’un four dans lequel I’échantillon est place et d’une microbalance permettant la mesure des

gains ou des pertes de masse.

Dans le présent travail, I’instrument utilisé est un Perkin Elmer Thermogravimetric
analyzer (Pyrisl TGA) piloté par microordinateur et équipée du logiciel Pyris V 8.0. Ce
modele peut fonctionner jusqu’a 1 000 ou 1 500°C, avec une précision de 0,01 % pour des
masses pouvant aller jusqu’a 1,3 g. Les mesures sont faites sous atmosphére d’azote avec une

rampe de 10°C/min.

[1.2.4.3 Analyse thermomécanique dynamique (DM TA)
L’analyse thermomécanique dynamique est une technique rapide et puissante qui
permet d’étudier principalement les propriétés viscoélastiques et les transitions se déroulant

au sein d’un matériau [23].

Au cours de cette analyse, le matériau est soumis a une sollicitation cyclique
(sinusoidale) de contrainte. Dans les limites de la réponse linéaire, on peut définir le module
de Young complexe (E=E'+E"), ou E' (appelé module de conservation) est le module en
phase représentant la composante élastique, E" (appelée module de perte) est le module en
quadrature de phase représentant la composante visgueuse. Le rapport des deux modules (tan
0= E"/ E) est appel é tangente de pertes.

La caractérisation meécanique en régime dynamique des différents mélanges est
réalisee sur un Viscoanayseur Metravib (R.D.S. VA2000, V 2.00) assisté par un
microordinateur. L’échantillon sous forme parallélépipédique (30x10x4 mm 3) est placé dans
un porte échantillon muni de deux pinces. Il est soumis & une déformation sinusoidale en
traction-compression a une fréquence de 5Hz, une amplitude de 10 pum, dans une plage de

température comprise entre 20°C et 110°C avec une vitesse de chauffe de 3°C/min.
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quantifié par chimiluminescence en utilisant un kit chimiluminescent procuré aussi de Yelen
(chemiluminescent assay kit). La composition exacte des deux kits ne nous a pas été
divulguée (secret professionnel). L appareil utilisé pour mesurer le nombre de photons émis

au cours des réactions est un « Luminometer » de Matériau Ingénierie, France.

Une courbe d’étalonnage élaborée avec de I’acide lactique pur a été utilisée pour

convertir le nombre de photons émis en concentration en lactate (ug/ml).

[1.3.1.2 Mesure de la perte de masse

L’effet des enzymes sur les différents mélanges a été évalué sur des films
rectangulaires (20 x10 mm?) ayant une faible épaisseur (150um), obtenus par moulages par
compression. Les films ont été pesés avec une précision de 0,1mg (Am=0,1mg) puis mis en
contact avec une solution contenant le cocktail d’enzymes, a une température de 37°C,
pendant une durée de 78 heures durant laquelle la solution est changée quotidiennement afin

de maintenir une bonne activité enzymatique.

A lafin du test, les échantillons ont été alors rincés a I’eau distillée, séchés a I’étuve
pendant 24 heures (50°C), pesés de nouveau pour mesurer la perte de masse. La perte de

masse est calcul ée en utilisant larelation suivante :

P(%) :%xloo 1116

P : perte de masse en pourcentage ;
m; : masse de I’échantillon avant la biodégradation.

m : masse de I’échantillon aprés la biodégradation.

[1.3.2 Biodégradation fongique
La dégradation fongique des mélanges PEBD, PLA et PEBD/PLA a été étudiée en
utilisant comme inoculum quatre champignons. Aspergillus sp., Aspergillus flavus,
Penicillium sp. et Trichoderma harzianum. La capacité de ces champignons a utiliser le
polyéthylene et e poly(acide lactique) comme seule source de carbone et d'énergie a été
estimée par mesure gravimétrique. Les microorganismes utilisés dans cette étude ont été

obtenus du laboratoire de microbiologie (UFAS).
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11.3.2.1 Description des champignons utilisés
Les champignons sont des microorganismes eucaryotes et hétérotrophes; ils
doivent puiser dans le milieu ambiant I’eau, I’énergie et les substances organiques et
minérales nécessaires a la synthese de leur propre matiere [28, 29]. Les champignons
microscopiques (mycetes) se divisent en deux groupes : les champignons unicellulaires, ou
levures, et les champignons filamenteux, ou moisissures [30].

L es champignons utilisés dans notre étude sont des moisissures qui se développent a

I’échelle microscopique sous forme de filaments ramifiés [28].

Les genres Aspergillus, Penicillium et Trichoderma sont des saprophytes qui se
dével oppent sur des substances mortes ou inertes. 1ls sont naturellement abondant dans le sol
et sur la matiere organique tels le bois mort ou en décomposition, les débris vegétaux et la
paille. Les espéces de ces genres possedent également des aptitudes a dégrader de nombreux
substrats organiques du sol pour se nourrir et se développer [29, 31].

Une large gamme d’enzymes, dont la majorité sont hydrolytiques et protéolytiques,
sont secrétées par des champignons filamenteux [32, 33]. Le Trichoderma harzianum peut
auss produire des enzymes lytiques, des antibiotiques et posséde des effets antagonistes

puissants contre différentes espéces de champignons phytopathogénes [ 34].

11.3.2.2 Préparation des milieux

Les expériences de biodégradation ont été réalisées dans des erlenmeyers (250 ml)
120 ° C pendant 20 minutes dans I'autoclave. Chague souche a été activée par repiquage sur le
milieu PDA (Potato Dextrose Agar) et incubation a 28 °C pendant sept jours. Les
manipulations (préléevements, inoculations) sont effectuées sous une hotte sur une

paillasse stérile.

Les échantillons sous forme de films minces (30 x 30 x 0,2 mm°) ont éé séchés,
pesés, désinfectés (30 min dans de I'éthanol 70%) puis aseptiquement introduits dans le milieu
de culture stérilisé. Chague flacon a été ensuite inocul é aseptiquement avec un disgue de 3mm
de diamétre de colonie en pleine croissance. Les cultures ont été incubées en agrobiose a 25°C

pendant 30 jours. Les erlens sont agités quotidiennement pour bien disperser les champignons
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dans le milieu. Pour I’ensemble des milieux, les films polymeres sont utilisés comme la seule

source de carbone pour |es microorganismes.

Des erlens témoins ont été préparés en suivant la méme procédure précédente mais

sans microorganismes. Toutes |les expériences ont éte effectuées en triple.

Apres la période dincubation, les films ont été retirés, stérilisés avec une solution
d'éthanol (70% v/v) pendant 15 minutes, lavés plusieurs fois avec de I'eau distillée pour

éliminer les micro-organismes, puis sechés pendant 24 heures avant d'étre pesés de nouveal.

L'action des champignons sur les différents matériaux a éé évaluée par un examen
visuel et par la mesure des variations de masse. La perte de masse a été calcul ée, pour chague

échantillon, conformément al'équation 11.16.

I1.3.3 Biodégradation dans la boue activée

[1.3. 3.1 Préparation des échantillons:

Les échantillons utilisés dans cette partie sont sous formes de films et des plaques
obtenus & I’aide d’une presse hydraulique & une pression de 200 Kgf/cm? et une température
de 180°C. Les films d’une épaisseur de 150-200um sont découpés en morceaux rectangulaires
(3cm x 2cm) alors que les éprouvettes destinées aux tests de traction (haltéres) et de

microdureté (parallél épipede) ont été découpées a partir des plaques de 1 mm d’épaisseur.

[1.3. 3.2 Description du milieu d’incubation

Le milieu utilisé dans cette partie pour dégrader le polyéthyléne et le poly(acide
lactique), ains que leurs mélanges, est une suspension de boue prélevée dans le bassin
d’aération de la station d’épuration des eaux usées de la ville de BBA. Ce bassin d’aération
est un réacteur biologique ou un grand nombre de microorganismes, en présence de I'oxygene
dissous, deviennent trés actifs et assurent la dégradation des déchets carbonés et azotés.
Généralement, le terme «boues activées » est utilisé pour décrire ce processus d’épuration [35,
36].

Bien gue les algues, les champignons, et une variété d'autres organismes unicellulaires

soient retrouveés dans la boue activeée, les bactéries représentent le groupe le plus significatif
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de ces microorganismes. Les bactéries sont présentes en milliards par gramme de matiéres
solides [36].

Les bactéries sont des micro-organismes unicellulaires procaryotes (dépourvues de
noyau), de différentes formes (sphériques, cylindriques, incurvées...), dont la taille est de
I’ordre de quelques microns (de 0,5 a5 um), a I’exception des bactéries filamenteuses de
tailles souvent supérieures (de 10 a plus de 500 pm) et pouvant étre pluricellulaires. [ 35,
37].

Les concentrations en microflore sont trés élevées, de I’ordre de 10! 410 bactéries
par litre de boues activées [38].

11.3.3.3 Absorption d’eau des échantillons

Les films destinés a la mesure de I’absorption d’eau sont découpés sous forme
rectangulaire et testés selon laméthode ASTM D570-81 [39].

Les films sont séchés dans I’étuve a 50°C pendant 24h, refroidis dans un dessiccateur
puis immédiatement peses avec une précision de I’ordre de 0,1mg. Cette pesée est désignee
ms. Les échantillons pesés sont ensuite immergés dans I’eau distillée, maintenus & une

température de 25°C, pendant une durée de 13 semaines.

Pendant cette période, les films sont régulierement prélevés de I’eau, I’exces d’eau
étant éiminé avec du papier absorbant, puis pesés immediatement avec la balance (la masse
mesurée est my). Chague valeur de my, est une valeur moyenne de 3 ou 4 mesures. Le

pourcentage d’eau absorbée est détermine par la formule (11.17) :

%AbSZMX].OO .17
m,

11.3.3.4 Test de biodégradation dans la boue activee

Dans ce test de biodégradation, les échantillons (films, éprouvettes, parallélipédes)
sont mis en contact avec les microorganismes de la boue activee. Afin d’avoir une bonne
activité des micro-organismes, la boue activée est ramenée chague semaine d’une station
d’épuration des eaux usées. Les milieux sont aérés chaque jour par agitation mécanique a
I’aide d’un agitateur magnétique. Cette aération est nécessaire au bon fonctionnement des

Mi croorganismes.
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11.3.3.5 Evaluation de |a biodégradation dans la boue activée
Afin d’évaluer I’effet des microorganismes de la boue activée sur les échantillons
PEBD/PLA et PEBD/EGMA/PLA, plusieurs méthodes ont été utilisées.

11.3.3.5.1 Mesure de la perte de masse des films

Sachant que la dégradation des échantillons plastiques peut s’exprimer par une
variation notable de leurs masses, il est possible de suivre le phénoméne de biodégradation

par le calcul dela perte de masse en utilisant larelation 11.16.

Pour réaliser ce test , les films sont réguliérement prélevés du milieu d’incubation,
rincés a I’eau distillée, séchés avec du papier absorbant puis pesés a I’aide d’une balance

analytique de précision (Am=0,1mg).

11.3.3.5.2 Mesure de I’indice de fluidité

La variation dans I’indice de fluidité des échantillons incubés dans la boue activée est

mesurée avec un fluidimetre en utilisant une charge de 5 kg.

11.3.3.5.3 Mesure des propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques ont été déterminées avant et aprés biodégradation en
effectuant un test de traction et un test de microdureté.

11.3.3.6.4 Evaluation des changements structuraux

L’effet des microorganismes sur la microstructure des différents melanges a été évalué
par DSC et par DRX

11.3.3.6.5 Examen dela surface

La microscopie éectronique a balayage a été utilisée afin d’examiner les surfaces des

échantillons apreés exposition ala boue activée.
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Chapitrelll Propriétés des mélanges PEBD/PL A

I11.1. CARACTERISATION STRUCTURALE DESMELANGES PEBD/PLA

I11.1.1 Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Les spectres IRTF du PEBD, PLA et de leurs mélanges sont présentés dans la figure
I11.1. Le spectre du PEBD pur (figure 111.1.8) montre quatre bandes principales & 2915 cm™,
2850 cm™, 1465 cm™ et 719 cm™® qui sont attribuées aux vibrations d'élongation et de
déformation des liaisons C-H des groupes méthyléne (-CH,-). La bande dabsorption
caractéristique des C-H des groupes méthyles & 1373 cm™ (flexion du -CHs) est également

observée dans ce spectre [40].

Le spectre du PLA pur (figure 111.1.e) montre plusieurs pics caractéristiques des
vibrations d'élongation et de déformation du -CH qui apparaissent & 2997-2877 cm™, 1456
cm™, de 1382 & 1300 cm™ et 1130 cm™. A 953 et 920 cm™, on peut trouver des bandes
caractéristiques des vibrations du squelette (C-C). La vibration d’élongation des C=0
apparalt & 1750 cm™* aors que les vibrations d’élongation de la liaison C-O du groupe ester
apparaissent & 1225 cm™ et ceux de la liaison C-O-C apparaissent & 1082 cm™. Deux autres
bandes apparaissent & 871 et 756 cm™, qui peuvent étre attribuées aux phases amorphes et
cristallines du PLA, respectivement [41, 42].
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Figurelll. 1: Spectres IRTF des mélanges PEBD/PLA
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Les spectres des mélanges PEBD/PLA (figure 111.1.b, ¢ et d) montrent les bandes
caractéristiques des deux homopolyméres (PEBD et PLA) sans aucun changement

remarqguable ce qui indique I'absence de toute interaction entre ces deux mateériaux.

[11.1.2 Caractérisation par microscopie éectronique a balayage (M EB)

La figure 111.2 illustre les images de la microscopie éectronique a balayage des
surfaces cryofracturées des différents mélanges PEBD/PLA. Les micrographies de la figure
[11.2.a (20% en poids du PLA) et la Fig.lll.2.e (20% en poids de PEBD), montrent des
domaines sphériques de la phase mineure dispersée dans la phase continue (matrice) et la
présence de vide a I’interface entre les deux phases. De plus, les surfaces des particules
extraites de la matrice sont lisses et sans aucune aspé&rité visible. Toutes ces caractéristiques
sont typiques des mélanges immiscibles. Des images semblables ont été obtenues par
Yomogida et coll. [43] et Kim et coll. [44] pour les mélanges 75/25 PEBD/PLA, et les
mélanges PEBDL/PLA 80/20 et 20/80. De telles images ont été aussi observées pour de
nombreux mélanges binaires tels que PE/PP [45], PE/PS [46], PE/collagéne [47]. En général,
une rugosité de la surface des particules est preuve d'une bonne adhésion interfaciale entre les

particules et lamatrice [47- 49].

Les micrographies des mélanges 60/40, 50/50 et 40/60 PEBD/PLA (figures 111.2.b-d)
révelent des morphologies co-continues qui résultent de la coaescence des domaines de la
méme phase. A ces compositions, il devient difficile de distinguer la phase dispersée de la
matrice [50]. Ces morphologies sont constituées uniguement de deux larges domaines de

polymeres, ici celui du PEBD et celui du PLA, sétendant complétement sur toute la structure.

Cependant, il est aussi observé, dans la structure co-continue, que chaque phase
continue englobe des micro-domaines de I’autre phase, c’est-a-dire, des sous-inclusions du
PEBD sont présents a l'intérieur du PLA et vice-versa. La formation de ces sous-inclusions
peut étre expliquée par le fait que, al'inversion de phase, une petite quantité de chacune des
phases est entourée par |a phase continue en croissance [51]. Il est également observé qu’avec
I'augmentation du taux du PLA, les domaines sphériques ont tendance a prendre une nouvelle

forme, celle detiges.
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Figurelll. 2: Micrographies obtenues par MEB des mélanges PEBD/PLA.

a) 80/20, b) 60/40, ¢) 50/50, d) 40/60 and €) 20/80
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[11.1.3 Distribution detaille des particules

Les tailles des domaines sphériques de la phase dispersée ont été déterminées en
utilisant les micrographies du MEB des surfaces cryofraturées des mélanges 20/80 et 80/20
PEBD/PLA. Le logiciel Image tools (IT3) a été utilise pour mesurer la taille de la phase
dispersée sur environ 500-600 particules. La taille moyenne des particules peut étre calculée
en se basant sur le nombre (D,), le poids (Dy), la surface (Ds) ou le volume (D,). Les

équations suivantes permettent de calculer chacune de cestailles[52, 53]:

Dy, = E}fi%r:} (1)
D, = %::—ﬁ (2)
B
- g: :i D} )

Le paramétre de distribution (éguation 5), a, mesure |I'hétérogénéité ou |'uniformité
dans les tailles de particules pour une composition particuliere du mélange. Dans le cas d’une
monodispersité, ce paramétre est égal a I’unité (o= 1) alors que pour une polydispersité il sera

supérieur a I’unité (o> 1). Il peut étre calculé en utilisant larelation suivante :

Y. (Ind; —Ind)
Ino = j Ry )

ou d, le diamétre moyen de la phase dispersée, est donnée par:

fﬂ T In dl'

Ind = —
l'fml m

(6)

Les distributions de taille des particules des mélanges PEBD/PLA ayant une
morphologie « gouttelettes/matrice » sont illustrées dans la figure 111.3. La figure 111.3.A,
correspondant au mélange 80/20 (PEBD/PLA), montre une distribution de taille étroite et une
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taille de la quasi-totalité des particules inférieure a 9um. Cependant, lorsque le PLA est la
phase continue (figure 111.3.B) la distribution de taille des particules est plus large avec

certaines particules qui dépassent 15 um de taille.

Les paramétres morphologiques de ces deux formulations (d, D, Dy, Ds, Dy, 0) sont
résumés dans le tableau 3. Pour le mélange 80/20 (PEBD/PLA) ou le PE est la matrice, le
diamétre moyen des particules du PLA dispersées est d'environ 3,572 um, tandis que le
mélange ou la matrice est le PLA (20/80) possede des particules dispersées |égerement plus
petite avec un diametre moyen denviron 3,059 um. De méme, les valeurs des autres
parameétres morphol ogiques sont plus éevées pour le mélange 80/20 (PEBD/PLA) que pour le
mélange 20/80 (PEBD/PLA). Ces résultats montrent une meilleure dispersion et une meilleure

homogeénéité des particules du PEBD lorsqu’il est la phase dispersée.

Cette faible différence dans la distribution de taille et dans les tailles des particules
peut étre attribuée a la différence dans les viscosités des deux polymeres: le PLA étant le
mMoins visqueux, ces particules ont plus tendance a s’agglomérer et a former de plus grosses
particules. Cette remarque peut étre soutenue par les résultats de Anderson et coll. [54] qui,
en utilisant deux PLA ayant différentes viscosités, ont trouvé que la taille moyenne des
particules du polyéthylene était plus élevée dans le PLA le moins visqueux (6,4 um) que dans
le PLA le plus visqueux (2,8 um).

Tableau I11. 1. Paramétres mor phologiques des mélanges PEBD/PL A ayant la

mor phologie particules/matrice

Parameétres PE/PLA (%)
mor phologiques

80/20 20/80

Dn (um) 4,14 33

Ds (um) 9,158 4,42
Dv (M) 13,029 5,095
D (um) 3,572 3,059
0 1,669 1,482
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Figurelll. 3: Distribution de tailles des particules des mélanges PEBD/PLA
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I11.1.4 Caractérisation par diffraction derayons X (DRX)

Lesresultats de I’analyse par diffraction des rayons X des mélanges PEBD/PLA et des
homopolymeres, en fonction de I'angle de Bragg (26), sont présentés dans la figure 111.4. Les
différents diffractogrammes révelent une structure semi-cristalline pour les deux
homopolymeéres ainsi que pour leurs mélanges; la phase amorphe se manifeste par des
régions larges et dispersées, alors que la phase cristalline exhibe des pics de diffraction

typiques qui sont intenses et nettement aigus.
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Figurelll. 4: Diffractogrammes de rayons X des homopolymeres PEBD, PLA et de leurs

mélanges

Le diffractogramme du PEBD, qui est similaire a celui reporté dans la littérature [55-
57], montre deux principaux picsa 28 = 21,39 ° et 28 = 23,55°, correspondant aux diffractions
par les plans réticulaires (110) et (200) respectivement [58]. Deux autres pics sont observés
dans le diagramme de diffraction du PE, I’un d’une intensité plus faible correspond au plan
(011) et se situe a 20 = 36, 15°, I"autre, beaucoup moins résolu, vers 26 = 19, 68°, est du ala

partie amorphe du PE [55]. Ces différentes valeurs sont caractéristiques d’une structure
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cristaline orthorhombique dont les paramétres de la maille sont a= 0,74 nm, b = 0,493 nm, ¢
= 0,2534 nm [58].

Le diagramme de diffraction du poly(acide lactique) présente un pic intense a 26=
16,55° et un autre pic moins prononcé a 20=18,79°. Des pics cristallins similaires ont été
signalés par certains auteurs [59-61], qui sont en bon accord avec nos résultats, et qui ont été
atribués a la diffraction des plans réticulaires (110)/(200) et (203), respectivement. Ces
valeurs sont caractéristiques des formes a et o' du PLA dont lamaille cristalline est de forme
orthorhombique (ou pseudo-orthorhombique), de parametresa= 1,06 nm, b= 0,610 nmet c =
2,88 nm [62, 63].

Les mélanges PEBD/PLA possedent tous des pics aigus dans les diffractogrammes, ce
qui indique qu'ils sont aussi semi-cristallins. Plusieurs maxima de diffraction aux angles de
diffraction 20 =16,2°, 17,5°, 21,6°, 22,7°, 26,0°, 32,5° peuvent étre observés. La présence de
ces pics cristallins caractéristiques du PEBD et du PLA indique clairement que la structure
cristaline des deux homopolymeres reste inchangée aprés leur mélange. Toutefois, le
mélange PEBD/PLA 50/50 montre un léger décalage dans toutes les positions des pics
indiquant un faible changement dans les dimensions du réseau cristalin. La méme
observation a été faite par Reddy et coll. [64] pour la composition 50/50 PLA/PP lors de
I'étude de la diffraction aux rayons X du mélange du PLA avec les fibres de polypropyléne.

Une diminution des largeurs a mi-hauteur des pics relatifs au PEBD est aussi observée

alors qu’une augmentation de ce parametre est observée pour le PLA au sein des mélanges.

A partir des résultats obtenus par cette technique, le taux de cristallinité a é&é calculé
en séparant les intensités des diffractions dues aux phases cristalines et amorphes. Le
pourcentage de cristallinité est alors obtenu a partir du rapport des aires des pics cristallins a

I’aire total des pics (cristallins et amorphes) selon I’équation suivante :

X Ac 100 1.7
= —————X .
C AL+ A,

Ou X; est le pourcentage de cristallinité ; Ac est I’aire de la région cristalline et A, est I’aire de

larégion amorphe.

Les valeurs obtenues pour les taux de cristallinité du PEBD et du PLA dans les

différentes formulations sont regroupées dans le tableau I11.2.
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Tableau I11. 2: Taux decristallinité du PEBD et du PL A dansles mélanges PEBD/PLA

Formulation
(%PLA) 0 20 50 80 100
. . .., |PEBD|PLA PEBD|PLA PEBD PLA PEBD PLA PEBD PLA
Taux de cristallinité
(%) 52 / 46 9 37 18 22 23 / 34

Le tableau 111.2 montre que le taux de cristallinité du polyéthyléne pur (52%) est bien
supérieur a celui du PLA pur (34%). Pour les mélanges PEBD/PLA, la cristallinité de chaque

polymere diminue avec I’addition de I’autre polymeére.
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1.2 CARACTERISATION MECANIQUE DESMELANGES PEBD/PLA

[11.2.1 Propriétésen traction desmélanges PEBD/PLA

Les courbes contrainte-déformation du PEBD, du PLA et de leurs mélanges, obtenues

afaibles vitesses, sont illustrées sur lafigure111.5.

A partir de cette figure, il est observé que le PEBD présente un comportement
typiquement ductile avec un module d’éasticité de 269,9 MPa et un allongement a la rupture
de I’ordre de 320%, aors que le PLA pur se comporte comme un matériau rigide et fragile
avec une valeur beaucoup plus éevée pour le module d’éasticité (3,59 GPa) et une valeur tres
faible pour l'alongement a la rupture (2,8%). Pour les formulations intermédiaires, le
comportement fragile du PLA se transforme progressivement en comportement pseudo-
ductile avec I’ajout du PEBD. Un écoulement plastique apparait progressivement pour les

différents mélanges, principalement pour la composition 80/20 PEBD/PLA.

PERD

Contrainte (MPa)

Contrainte (MPa)
g .

0 10 pi {1 40 50 &
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Figurelll.5: Courbes contrainte-déformation du PEBD, du PLA et de leurs mélanges
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Les variations des propriétés mécaniques en traction (contrainte nominale, contrainte a

la rupture, module d'éasticité et allongement a la rupture) des homopolymeéres PEBD, PLA et

de leurs mélanges en fonction du taux de PLA sont présentées dans lafigure [11.6.

A des taux faibles (< 50%), I’gjout du PLA conduit a la réduction de la contrainte

maximale (figure 111.6.8) et de la contrainte a la rupture (figure I11.6.b) des mélanges qui

atteignent les valeurs les plus faibles pour la composition 60/40 (PEBD/PLA), respectivement

7,4 MPa et 6,9 MPa. Cependant, a des taux supérieurs a 50%, ces deux grandeurs présentent

des valeurs nettement supérieures a celle du PEBD.

Contr. max [MPa]

Module [MPa]

80
70 4 (@)
60 -
50
40 A
30 4
20 A

10 EE-—__W

Contr. rupt, [MPa]

40 60
% PLA

0 20

4C00 4
3500 4
3000 -
2500 4
2C00 4
1200 -
1000 -

£00 -

(c)

80

100

Allongementa R rupture [%]

o 8

40 60
% PLA

80

100

60 -

50
40
30
20

10 ¥

(b)

40 60
% PLA

80

100

\

V>

N W b om

L= J—

20 %0 T 0

40 60
% PLA

80

100

Figurelll. 6: Variations des propriétés mécaniques en traction des mélanges PEBD/PLA en

fonction du taux de PLA : a) Contrainte maximale b) Contrainte alarupture
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d) Allongement a la rupture
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Lafigure I11.6.c montre que I’incorporation du PLA conduit a une forte augmentation
du module d’élasticité qui varie progressivement de 269,9 MPa a 3588,2 MPa. Lavariation de
I’allongement a la rupture des mélanges (figure 111.6.d) refléete une perte considérable de
ductilité lorsque le PLA est incorporé, jusqu’a atteindre une trés faible valeur de 1,2% pour la
composition (PEBD/PLA) 50/50. Ces résultats corroborent avec les résultats retrouvés par
d’autres chercheurs avec le mélange polyéthylene/poly(acide lactique). Par exemple,
Yomogida et coll. [43] ont noté une baisse trés importante dans |’allongement a la rupture des
mélanges PE/PLA, de 771% pour le polyéthyléne seul contre 43% pour la formulation 75/25
(PE/PLA). D’autre part, dans ce travail I’ajout d’une faible teneur de PEBD ne fait pas
augmenter I’allongement a la rupture du PLA contrairement aux résultats retrouvés par
Anderson et coll. [65] ou Wang et coll. [66] qui ont noté une augmentation de I’allongement a

larupture du PLA pour les formulations contenant 20% de PE.

La baisse continue des propriétés en traction indique une mauvaise adhérence
interfaciale. Cette incompatibilité est également révélée par I'écart négatif de toutes les
courbes de la regle dadditivité. De tels résultats, typiques aux mélanges de polymeres
incompatibles, ont été aussi obtenus pour les couples PE/PS [67] et PLA/PP [64,68].

[11.2.2 Propriétés a I’impact des melanges PEBD/PLA

Larésistance al'impact des matiéres plastiques a regu une attention considérable dans
les normes officielles et dans la littérature. Dans de nombreuses applications, une résistance
acceptable a I'impact est une exigence de performance et la résilience est souvent un facteur

décisif dans le choix des matériaux [69].

Lors du test de choc Charpy effectué sur des éprouvettes non entaillées, toutes les
éprouvettes se sont cassées a I’exception des eprouvettes en PEBD et celles de la formulation
80/20 (PEBD/PLA) (figure 111.7). Cependant, sur les éprouvettes du mélange 80/20 un
blanchissement apparait dans la zone d’impact du pendule (au milieu de I’éprouvette) ce qui
refléte une ductilité modérée de ce mélange. Les éprouvettes du PEBD sont restées intactes.

La variation de la résilience des mélanges PEBD/PLA, en fonction de la teneur en
PLA est montrée sur lafigure 111.8. Les mélanges possedent des résiliences inférieures a celle
du PLA pur qui est de I’ordre de 14,5 kJ/m2. Cependant, la plus faible valeur, qui correspond
a la formulation la plus fragile, est obtenue pour le mélange 50/50 (5,89 kJ/m?). Ces

observations confirment I’absence d’interaction interfaciale entre le PEBD et le PLA,
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nécessaire pour un bon transfert de charge, a I’exception de faibles interactions pour la
formulation 80/20 (PEBD/PLA) ou le PEBD est la phase continue. D’autres auteurs [66] ont
trouvé des résultats similaires aux notres ou I’introduction du PE fait diminuer la résistance
aux chocs du PLA. Par exemple avec I’ajout de 20% de PEBD, la résistance au choc diminue
de 214 Jm, pour le PLA seul, jusqu’a 113 J/m.

Figurelll. 7: Photo des éprouvettes non fracturées lors du test de choc Charpy

a) PEBD  b) Mdéange 80/20 (PEBD/PLA)

Résilience [kI/m?2]
o

%PLA

Figurelll. 8: Variation de larésilience du mélange PEBD/PLA en fonction du taux de PLA
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[11.2.3 Microdureté Vickers des mélanges PEBD/PL A

La dureté est |la mesure de la résistance du matériau a la pénétration. La pénétration
met en jeu plusieurs facteurs dont les principaux sont: les déformations éastiques et
plastiques du matériau, le frottement entre le pénétrateur et le matériau et la charge qui s’y est
appliquée [70]. Comme de nombreuses propriétés mecaniques des solides, la microdureté
obéit alaloi d'additivité[7] :

H=%H;w; 1.8

ou H; et w; sont, respectivement, la microdureté et la fraction massique de chague composant
ou phase du mélange. La microdureté de la phase du polyéthylene basse densité ne dépend
que du degré de cristallinité puisque la microdureté de la phase amorphe est nulle (H: ~ 0;

T4< 0°C):
HE=w" H 111.9

oll H'- est la valeur de dureté de la phase cristalline. Cependant, pour la phase du PLA, la
dureté de la phase amorphe doit étre prise en compte car les mesures sont effectuées a
température ambiante, soit en dessous de la température de transition vitreuse du PLA (Tg
~60°C).

HPHA = WPLA HPLA 4 \WPLA HPLA [11.10

Les valeurs expérimentales de |a dureté des homopolymeres (PEBD, PLA) et de leurs
mélanges sont représentées sur la figure [11.9. La ligne en pointillés représente les valeurs
correspondant a la loi d'additivité. Les homopolymeres ont des valeurs tres différentes de la
microdureté 34 MPa pour le PEBD (matériau ductile) et 243 MPa pour PLA (matériau
rigide). Une faible diminution est observée pour la microdureté avec I’addition de 20% de
PLA. Ceci peut étre expliqué par le fait que la présence de PEBD (matrice) peut inhiber la
cristalisation du PLA conduisant a une diminution de la cristallinité et par conséguent une
diminution dans la microdureté [7]. Pour le reste des mélanges, |a microdureté augmente avec
l'augmentation du taux de PLA, cependant, toutes les valeurs sont inférieures a celles

attendues par laloi d'additivité (ligne pointillée).
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Figurelll. 9: Variation de lamicrodureté Vickers du mélange PEBD/PLA en fonction du
taux de PLA

111.3 CARACTERISATION RHEOL OGIQUE DESMELANGES PEBD/PLA
I11.3.1 Caractérisation par rhéométrie capillaire

111.3.1.1 Indice de fluidité (Melt flow index MFI)

L'indice de fluidité (IF ou MFI) est le test le plus couramment utilisé dans I'industrie
des polymeéres et parfois la seule information rhéologique utilisée [11]. Il est indicatif des

caractéristiques d'écoulement et donc de la transformabilité du polymeére a I’état fondu [71].

L’indice de fluidité du PEBD, du PLA et de leurs mélanges est présenté dans la figure
[11.10. Le polyéthylene possede un indice de fluidité de 0,3 £ 0,05 g/10min aors que le PLA
possede un IF de 5,9 £ 0,08 g/10 min, qui sont tres proches des valeurs trouvées pour les
granulés non-extrudés. Cette mesure a été faite pour s’assurer qu’aucune dégradation n’a eu
lieu dans les polymeres lors de I'extrusion. Selon les résultats obtenus, les deux matériaux
extrudés présentent les mémes caractéristiques rhéologiques des matiéres premieres, ce qui

indique I'absence de changements dans la structure moléculaire du PEBD ou du PLA.
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Les résultats de I’indice de fluidité révélé également que le PEBD possede un poids
moléculaire et une viscosité a I’état fondu supérieurs a ceux du PLA, étant donné que I'indice
de fluidité est inversement proportionnel a la masse moléculaire et alaviscosité. En outre, la
figure 111.10 montre que l'incorporation de PLA conduit & une augmentation de I'lF des
mélanges. L'augmentation de I'indice de fluidité des mélanges indique que la présence de PLA
facilite la transformation des mélanges en fusion. Cependant, les valeurs de I'lF des mélanges
sont inférieures a celles prévues par laloi d'additivité, ce qui peut indiquer la non-miscibilité

des deux matériaux a I’état fondu.
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Figurelll. 10: Indice de fluidité du PEBD, PLA et de leurs mélanges

111.3.1.2 Ecoulement en régime stationnaire

L’établissement des courbes d’écoulement sur une large gamme de taux de
cisaillement et de températures permet d’obtenir les informations nécessaires a la séection
des conditions les plus appropriées a une transformation qualitative et économique des

polymeres en produitsfinis[72].
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[11.3.1.2.1 Courbes d’écoulemeni {z-y)

Les variations du logarithme de la contrainte de cisaillement (log 1) en fonction du
logarithme du taux de cisaillement (logy) pour le PEBD, PLA et leurs mélanges, déterminées

avec un rhéomeétre capillaire @ 130, 190 et 200° C, sont présentées sur lafigure I11.11.

Lafigure I11.11 montre une variation linéaire de la contrainte de cisaillement (t,) avec
le taux de cisaillement (y ), pour tous les taux de cisaillement éudiés et toutes les
températures, ce qui confirme ia validité de la loi de puissarice pour ces échantillons. Cette

derniére est donnée par larelation suivante:

Ty = K" 11.11

ou K est la consistance et n est l'indice de puissance (ou indice d’écoulement).

L’indice «n » représente la pente des droites.

Pour les trois températures, les valeurs de l'indice d’écoulement sont inférieures a
['unité (n <1) indiquant un comportement pseudo-plastique (non Newtonien) pour toutes les
formulations. On note aussi que les valeurs de « n » augmentent avec la concentration du PLA
et pour chaque formulation, elles augmentent avec |'augmentation de la température. La
valeur de n décrit la déviation du comportement d’écoulement des polyméres par rapport au
comportement des fluides Newtoniens. Ainsi, on pourrait dire que |I’écoulement du PLA et
des mélanges riches en PLA est moins sensible aux taux de cisaillement que le PEBD et les

mél anges riches en PEBD.

D’aprés le méme tableau, la consistance des mélanges diminue avec I'augmentation de
la concentration du PLA et pour la méme formulation, elle diminue avec I'augmentation de la
température ce qui implique que la force nécessaire a I'écoulement des matériaux résultants
diminue [73]. Ces observations peuvent étre attribuées au fait que le PLA est moins visgueux
(IF ~ 6 ¢g/10 min) que le PEBD (IF ~ 0,3 ¢g/10 min), de sorte que son incorporation fait
augmenter la fluidité des mélanges. En outre, I'augmentation de la température a les mémes
effets sur la consistance, mais le PLA semble ére moins affectée par la variation de

température que le PEBD ou le reste des mélanges.
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de cisaillement pour les mélanges PEBD/PLA et leurs homopolymeéres a:

a) 180 °C, b) 190 °C and c) 200 °C
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[11.3.1.2.2 Variation de |la viscosité avec | e cisaillement

La variation de la viscosité avec le vral taux de cisaillement est illustrée sur la figure
[11.12. L allure des différentes courbes est linéaire et leurs pentes sont tout a fait cohérentes

avec larelation de loi de puissance:
n=K(,)" ! .12

Les valeurs de « n » déterminées sont bien cohérentes avec celles citées dans le tableau I11.4.

Tel quillustré aux figures [11.12a, 111.12b et I11.12c, l'augmentation du taux de
cisaillement conduit a une diminution de la viscosité du PEBD, du PLA et de leurs mélanges,
ce qui indique un comportement rhéofluidifiant pour toutes les formulations. Aussi, sur toutes
les gammes de taux de cisaillement et de températures, le PEBD pur possede une viscosité
beaucoup plus élevée que celle du PLA pur ou celles des mélanges. Cependant, pour toutes
les formulations, I’effet du taux de cisaillement sur la viscosité a I'é&at fondu varie avec la
variation de la température, particulierement pour les mélanges. Ces résultats peuvent
indiquer que les conditions optimales de transformation du PEBD ou du PLA ou encore de

leurs mélanges peuvent étre assez différentes [74].

La figure I11.12 permet auss d'observer qu’a des taux de cisaillement faibles et
modérés, le PEBD et les mélanges possedent des viscosités supérieures a celle du PLA, par

contre, ades taux de cisaillement élevés, les courbes d'écoulement ont tendance a converger
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ou a se croiser. Avec I’augmentation de la température, le point d’intersection des courbes se

déplace vers des taux de cisaillement plusfaibles.

Ce résultat peut étre lié a la mobilité macromoléculaire : a des taux de cisaillement
faibles et modérés, les chaines macromoléculaires du polyéthyléne, qui sont longues et
flexibles, peuvent senchevétrer entre elles et également avec les chaines du poly(acide
lactique) ce qui entravent I’ecoulement de la masse fondue et par consequent fait augmenter la
viscosité. Toutefois, les taux de cisaillement éevés forcent les chaines macromoléculaires du
PE dsedéméler et a s’aligner conduisant a un glissement entre les chaines et par consequent a
une diminution des viscosités. Ce type de comportement peut étre observé avec des mélanges

constitués de polymeres incompatibles a cause du manque d’adhésion a l'interface [75].

111.3.1.2.3 Energie d’activation

Afin d’évaluer I'effet de la température sur la viscosité a |'éat fondu, a un taux de
cisaillement spécifié, les tracés de la viscosité en fonction de l'inverse de la température (1/T)
ont été éablis.

Les différentes courbes établies & deux vitesses de cisaillement (40 s* et 200 s™) sont
illustrées dans la figure I11.13. La variation n = f(1/T) est linéaire (lignes droites), ce qui
indique que larelation entre la viscosité et la température suit laloi d’Arrhenius qui peut étre

représentée par I’équation suivante :

AEy
n =Ae RT 111.13

ou n est laviscosité al'éat fondu (Pa.s), AE, est I'énergie d'activation de I'écoulement
(Jmoal), A est une constante (Pa.s), T est la température absolue (K) et R est la constante des
gaz (8,3144 J/ moleK).

Les énergies d'activation d'écoulement des homopolymeres et ses mélanges peuvent
étre calculées a partir des pentes de ces lignes. Le tableau 111.4 regroupe les différentes valeurs
de AE, obtenues, & deux taux de cisaillement (40 s* et 200 s%), avec des coefficients de
corrélation élevés (R? = 0,99).
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L'énergie d'activation d’écoulement est I'énergie minimale requise pour les chaines
macromoléculaires pour s’écouler ce qui équivaut a I'énergie nécessaire pour franchir les

forces d'attraction intermoléculaires et |a résistance due aux enchevétrements [76].

Les valeurs de AE,, obtenues pour les différentes formulations sont regroupées dans le
tableau 111.4. Elles indiquent qu’a faible taux de cisaillement (yeor = 40 s%), le PLA pur
possede une énergie d'activation d'écoulement (66,89 kJ / mol) supérieure a celle du PEBD
pur (48,32 kJ/ mal). Ceci peut étre di a la présence de forces intermol éculaires fortes dans le
poly(acide lactique) a cause de sa nature polaire, ce qui entraine une plus grande rigidité des
chaines macromoléculaires et par conséquent une plus grande résistance a |'écoulement

comparé acelles du PEBD.

Des résultats similaires ont été obtenus pour des mélanges de polymeres polaires avec
des polymeres apolaires tels que le mélange du polyuréthane thermoplastique avec
I’élastomeére éthyléne-propylene-diene (TPU/EPDM) [77], le polyéthylene basse densité
linéaire avec le polycarbonate (PEBDL/PC) [78] et le polyéthyléne basse densité avec le
polystyréne (PEBD/PS) [79]. Pour tous les mélanges cités, |es polymeéres polaires avaient des

énergies d'activation d'écoulement supérieures a celles des polymeres apolaires.

Quant aux mélanges PEBD/PLA, pour le faible taux de cisaillement (y¢or = 40 s%),
I'énergie d'activation de I’écoulement augmente avec I’augmentation de la teneur en PLA.
Cependant, les compositions 80/20 et 20/80 (PEBD/PLA) possédent des énergies d'activation
d’écoulement supérieures a celle de la composition 50/50 PEBD/PLA. Ce résultat est
attribuable a la différence dans la morphologie de ces mélanges, ou les mélanges 80/20 et
20/80 (PEBD/PLA) présentent une morphologie matrice/phase dispersée (figure 111.2.a et b)

tandis mélange 50/50 a une structure co-continue (figure I11.2.c).
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Tableau 1. 3: Variation del'énergie d'activation d'écoulement (AE,) avec la

composition des mélanges PEBD/PL A

PLA (% en masse)

0 20 50 80 100

el

48,32 54,61 52,34 65,35 66,89

Energie =40 -
d’activation —reors #
AE, (KI/mol)  yeorr — 120 =

43,68 42,57 40,70 39,29 36,07
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Pour |a deuxiéme valeur du taux de cisaillement (ycor = 200 s7), qui est plus devée,
I'énergie d'activation diminue avec I’augmentation de la concentration en PLA. Ce résultat

implique que la présence du PLA facilite la transformation des mélanges a I’état fondu.

[11.3.1.3 Elasticité a I’état fondu:

L’une des méthodes classiques utilisées pour caractériser I'dasticité a |'état fondu des
polyméres est le gonflement de I'extrudat. Ce gonflement d’extrudat, également appelé
« gonflement du jonc » ou « effet Barus », se produit lors du recouvrement de la déformation
élastique imposeée au cours de la transformation du polymeére [81]. Cette propriété intrinseque
a I’état fondu influence considérablement la performance des produits finis et joue un réle

essentiel dans la production et la conception de lafiliere [82].

Le gonflement du jonc est déterminé en utilisant les valeurs du diamétre de I’extrudat
(De) mesurées a la sortie de la filiere du capillaire. Les résultats sont généralement présentés

sous forme d’un rapport (De/ D), ou D est le diamétre de lafiliere.

Les variations des taux de gonflement en fonction de la composition des mélanges
PEBD/PLA, pour trois taux de cisaillement différents, sont représentées sur la figure 111.14.
Pour les homopolymeéres, le PEBD présente un gonflement plus élevé que celui du PLA, et ce
pour tous les taux de cisaillement. Ceci peut étre lié a la présence de longues chaines
ramifiées dans le PEBD qui contribue de maniere significative a sa grande élasticité a I’état
fondu [83].

Pour les mélanges, le taux de gonflement des extrudats augmente avec I'augmentation
de la teneur en PLA jusqu'a 20% PLA puis diminue progressivement. Cependant, pour les
trois taux de cisaillement, les valeurs correspondantes aux mélanges sont plus élevées que
celles des homopolymeres. Des observations similaires ont éé faites par Acierno et coll. [84]
et Liang et coll. [85] qui ont étudié respectivement les propriétés d'écoulement des mélanges
de polyéhyléne basse densité/polyéthyléne basse densité linéaire (PEBD/PEBDL) et le
polyéthyléne basse densité/polypropyléne (PEBD/PP). Ces auteurs ont observé que les
mélanges ont toujours un gonflement de jonc plus grand que les polymeres parents.

Le comportement rhéologique des mélanges de polymeres est fortement influencé par

la morphologie du mélange. Dans la présente étude, les résultats montrent que, pour chague
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taux de cisaillement, le gonflement pour les mélanges ayant une morphologie bien dispersée,
80/20 et 20/80 PEBD/PLA, est plus grand que celui des homopolymeres et le mélange 50/50

PEBD / PLA qui a une morphologie co-continue.

Toutefois, les mélanges ou le PLA est |a phase dispersée présentent des taux de
gonflement supérieurs a ceux des mélanges ou la phase dispersée est le PEBD. Il est bien
admis que, plus la déformation des gouttelettes (phase dispersee) a l'intérieur de lafiliere est
importante, plus le gonflement des extrudats a la sortie de cette filiere serait grand [83]. De ce
fait, les gouttelettes du PLA sont soumises a une plus grande déformation comparées aux
gouttelettes du PEBD, a cause de la plus grande viscosité du PEBD, et par conséquent

exhiberont un plus grand gonflement ala sortie de lafiliere.

Lafigure I11.14 montre également I’effet de la variation du taux de cisaillement sur le
gonflement des extrudats. Il peut étre constaté que, pour toutes les formulations, les rapports
D¢/D augmentent lorsgue les taux de cisaillement augmentent. Ce résultat est en bon accord
avec les observations de Joseph et coll. [86] et Nair et coll. [87] qui ont éudié,
respectivement, le mélange polystyrene/polybutadiene et le mélange nylon 6/polystyréne. Un
tel résultat a été attribué au fait que plus la vitesse d'extrusion augmente, plus la déformation
des chaines macromoléculaires est importante a l'intérieur de la filiére et plus I'énergie

élastique récupérable du systéme sera élevée.
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Figurelll. 14: Variation du gonflement du jonc pour les mélanges PEBD/PLA en fonction

du pourcentage du PLA et des taux de cisaillement
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111.3.2. Rhéologie en régime dynamique

[11.3.2.1 Domainelinéaire et stabilité thermique

Avant d’effectuer les tests sur le rhéometre a plateaux paralleles, il était impératif de
déterminer le domaine linéaire des polymeéres utilisés, la température et le temps optimaux
pour lesquels les modules a déterminer (module de perte et module de conservation) ne
varient pas avec la déformation. Plusieurs températures ont été testées (190°C, 180 °C et
175°C) sur un intervalle de déformation allant jusqu’a 50%. Les résultats sont présentés dans
lesfiguresI11.15 et 111.16.

Les résultats de ces tests préiminaires ont montré que le PEBD était sensible a la
variation de déformation a 190°C et 180°C, méme pour les faibles déformations (Figure

[11.16). Cependant, 2 175°C, les deux polymeres étaient stables.

A 175°C, le domaine linéaire du PEBD est obtenu pour une déformation allant jusqu’a
10 %, alors que celui du PLA s’étale sur tout I’intervalle utilisé. Ainsi, pour la suite de

I’étude, une déformation de 5% sera utilisée pour les homopolymeéres et pour leurs mélanges.

Les stabilités thermiques du PEBD et du PLA ont aussi été vérifiées en fonction du
temps. Pour cela, le module de conservation (G) et le module de perte (G") ont éte determingés
au cours du temps en utilisant les paramétres choisis dans les paragraphes précédents
(déformation imposée : 5%, température : 175°C, fréquence angulaire : de 1 Hz). Un temps de
4 minutes a été choisi. Le module de perte n’est pas représenté pour ne pas encombrer les

figures.



Chapitrelll

Propriétés des mélanges PEBD/PL A

1

—— 175°C-FE
—i&— 180°C-PE
—e— 180°C-PE

—#%— 175°C-PLA

FITP I ““J oo
. —
o 2 4 &
Temmpn (man)

@
By EBEBEEEB

Figurelll. 15: Stabilité thermique du PEBD et du PLA

D500 - B

2, R —
[w]
2000 -
2400 - —8 DA
—+—PEED
2000

1600 -Ar"_'_‘"“ —

U w Pl N oW =0
Déformaion (%)

Figurelll. 16: Domaine linéaire du PEBD et du PLA 4175 °C




Chapitrelll Propriétés des mélanges PEBD/PL A

111.3.2.2 Propriétés viscoélastiques

Les résultats de I'étude rhéol ogique en régime dynamique sont illustrés dans les figures
[11.17, 111.18 et 111.19. Ces figures montrent, respectivement, le module de conservation, le
module de perte et de |la viscosité complexe des homopolymeres et des mélanges en fonction
de lafréquence angulaire, a 175 °C.

La figure 111.17 montre que, pour toutes les compositions, le module de conservation
augmente avec I’augmentation de la fréguence. Ceci peut sexpliquer par le fait qu’aux faibles
fréquences, les chaines macromoléculaires peuvent se réorganiser, mais, au fur et a mesure
gue la fréguence augmente, elles auront moins de temps pour se relaxer [88]. |l peut étre aussi
noté que le PEBD pur possede un module de conservation beaucoup plus éevé que celui du
PLA ce qui indique que le PEBD est beaucoup plus éastique que le PLA. Pour les mélanges,
les valeurs du module de conservation augmentent avec |I’augmentation de la teneur en PEBD
mais elles se situent toujours entre celles des deux homopolymeéres. Ce résultat montre que les
mélanges deviennent plus éastiques avec l'incorporation du PEBD. Cependant, les valeurs
ont tendance a s’inverser atres haute fréquence ou le PLA possede lavaleur laplus élevée du

module de conservation.

Le mélange contenant 20% en masse de PLA possede des valeurs élevées du module
de conservation qui, & faibles fréquences (<1 s*), sont supérieures a celles du PEBD. Des
études ont mentionné des observations similaires avec des mélanges de polymeres ayant une
morphologie gouttel ettes/matrice. Les auteurs [89,90] ont attribué cette augmentation alaplus
grande surface interfaciale de cette morphologie comparée a la morphologie co-continue, et a
la tension interfaciale qui conduisent a une plus forte élasticité et par conséquent a un plus

grand modul e de conservation.

L’évolution du module de perte (figure 111.18) est similaire a celle du module de
conservation pour les différentes formulations. Pour les faibles fréquences (<10 s™), le PEBD
et les mélanges possédent des modules de perte supérieurs a celui du PLA, cependant, pour
des fréquences supérieures 210 s, Iinverse est observé ol le PLA exhibe les valeurs les plus

élevées.

A partir de ces résultats, il peut étre également constaté que le module de perte est
supérieur au module de conservation pour toutes les formulations (PEBD, PLA, les
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mélanges), ains |'énergie dissipée est plus éevée gque I'énergie conservée, surtout aux basses

fréquences.
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Figurelll. 17: Variation du module de conservation en fonction de la fréguence pour le
PEBD, PLA et les mélanges PEBD/PLA (T=175°C).
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La figure 111.19 montre une diminution de la viscosité complexe avec I’augmentation

de la fréquence pour toutes les compositions, indiquant un comportement rhéofluidifiant. Seul

le PLA vierge possede un plateau newtonien alors que le PEBD et les mélanges PEBD/PLA

ne présentent pas de tels plateaux et leurs viscosités varient selon une loi de puissance. Une

variation similaire a celle du module de perte est observée pour la viscosité complexe: aux

basses fréquences (<10 s), le PEBD pur et les mélanges ont des viscosités plus éevées que

celle du PLA pur, mais & des fréquences supérieures 210 s, le PLA est le plus visqueux.
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Figurelll. 19: Viscosité complexe des mélanges PEBD/PLA et les polymeéres parents en

fonction de lafréguence (T=175°C).
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[11.4 CARACTERISATION THERMIQUE DES MELANGES PEBD/PLA

I11.4.1 Caractérisation des mélanges PEBD/PL A par AED (ou DSC) :
Les mesures calorimétriques ont été effectuées afin de déterminer les caractéristiques
thermiques des matériaux telles que les températures de fusion (T;), de cristallisation (T.) et

de transition vitreuse (Tg) ainsi que les enthalpies de fusion et de cristallisation.

Les thermogrammes DSC normalisés du PEBD, PLA et de leurs mélanges obtenus a
une vitesse de 5°C/min sont illustrés dans les figures 111.20 a I11.24. Les thermogrammes
obtenus a deux autres vitesses de balayage, 10 °C/min et 20 °C/min, sont représentés dans

I’annexe 2.

Les caractéristiques thermiques des différentes compositions obtenues a partir des
thermogrammes DSC enregistrés au cours du deuxieme chauffage et au cours du
refroidissement, pour les trois vitesses de balayage, sont regroupées dans les tableaux 111.5 et
[11.6.

111.4.1.1 Comportement des matériaux durant le refroidissement

Le thermogramme DSC obtenu au cours du cycle de refroidissement du polyéthyléene
basse densité (figure 111.20) montre un pic exothermique bien étroit situé a 98,60°C (sommet
du pic) qui est relié a la cristallisation du matériau fondu. La méme allure de la courbe est
obtenue pour les deux autres vitesses mais le pic de cristallisation apparait vers des
températures plus basses (96 °C et 94°C). Ces résultats indiquent que le polymeére a tendance
acristaliser aux températures élevees lorsqu’il est refroidi afaible vitesse.

L’aire des pics, qui représente I’enthalpie de cristallisation (AHc), diminue lorsque la
vitesse de balayage augmente reflétant une diminution dans la cristallinité de ce matériau. 1
est géné&ralement admis que les faibles vitesses de cristallisation permettent au chaines
macromoléculaires d'adopter des configurations favorables a la formation de cristallites ce qui
conduit a un plus grand taux de cristallinité et par conséquent a une plus grande chaleur de
fusion[9]1].

Le comportement du poly(acide lactique) au cours du refroidissement, montré sur la
figure 111.21, est différent de celui du polyéthylene et dépend fortement de la vitesse de
balayage. Les thermogrammes DSC obtenus pour les vitesses 5°C/min et 10°C/min montrent
un large pic exothermique dont le sommet est situé, respectivement, a 120,69 °C et a 95,63°C.

Cependant, a vitesse de refroidissement élevée (20°C/min), le PLA ne montre aucun pic qui
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indique sa cristallisation. Hu et coll. [92] ont obtenu des résultats similaires pour les vitesses
de 5°C/min et 10°C/min, mais avec des températures T, inférieures a celles obtenues dans le
présent travail. Cependant, pour une vitesse de balayage de 20°C/min, leur résultat est
différent ou le thermogramme qu’ils ont obtenu présente un faible pic exothermique
correspondant ala cristallisation du PLA.

Les courbes DSC obtenues pour les mélanges PEBD/PLA lors du cycle de
refroidissement (figures 111.22-24) sont toutes semblables a celle du polyéthyléene pur ou un
seul pic correspondant ala cristallisation du PEBD apparait. Sur toutes les courbes, la position
du pic varie en fonction de la vitesse de refroidissement alors que I’aire de ce pic, qui
représente I’enthalpie de cristallisation du PEBD, diminue lorsque la concentration du PLA
augmente. Cependant, pour une méme vitesse de balayage, |a position du pic ne dépend pas
de la composition du mélange et reste pratiquement constante. Sur ces thermogrammes, la
cristalisation du poly(acide lactique) ne se manifeste pas clairement méme pour la plus faible

vitesse de refroidissement.

111.4.1.2 Comportement des matériaux durant le chauffage

Les thermogrammes DSC du polyéthylene basse densité obtenus durant I’étape de
chauffe montrent, pour les trois vitesses utilisées, des courbes de méme allure. Chague
courbe ne contient qu’un seul large pic endothermique dont la température du sommet reste
quasi-constante (108 °C-111 °C). L’aire des pics, qui représente I’enthalpie de fusion (AHs)
des parties cristallines, diminue lorsque la vitesse de balayage augmente indiquant une

diminution dans lacristallinité de ce matériau.

Contrairement aux thermogrammes DSC du PEBD pur, ceux du poly(acide lactique)
pur changent d’allure lorsgque la vitesse de chauffage change. A une vitesse de 5°C/min, le
PLA pur exhibe une transition vitreuse vers 60,0 °C qui se déplace vers les hautes
températures (64°C) lorsque la vitesse de chauffe augmente a 20°C/min. Cette température ne

varie pas avec le taux du PLA dansle mélange ce qui refléte I'incompatibilité des composants.

Un autre phénomeéne est observé pour le PLA, c’est la cristallisation froide qui alieu a
des températures supérieures a la température de transition vitreuse. Ce procédé de
cristalisation a froid peut provenir de la réorganisation des régions amorphes en structure

cristaline plus ordonnée [93]. Cette observation a été faite par plusieurs auteurs pour le
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polylactide [92; 94-96] ainsi que pour d’autres polyesters aliphatiques tel que le poly(éthyléne
téréphtalate) [97,98]. La température a laguelle se produit cette cristallisation est affectée par
la vitesse de balayage ou elle augmente de 94,83 °C a 113,45 °C lorsque la vitesse de
chauffage augmente de 5°C & 20°C. Pour une vitesse de 10°C/min, les résultats obtenus sont
tres proches de ceux mentionnés par Correlo et coll. [95] ou le PLA présente une transition
vitreuse 262,0 °C et une cristallisation froide 4107 °C.

Pour les mélanges PEBD/PLA, leurs courbes DSC obtenues durant le chauffage
(figures 111.22-24) montrent deux pics endothermiques distincts. Le premier pic est situé aux
environs de 110°C, attribué au polyéthyléne, alors que le second, relatif au poly(acide
lactique), apparait vers 168°C. D'aprés les données présentées dans les tableaux 111.5 et 111.6,
il peut étre constaté que, dans tous les cas, les températures de fusion du PEBD et du PLA ne

varient que tres peu en fonction de la composition du mélange.

Puisque la température de fusion (Ts) est directement liée a la taille des domaines
cristalins des différentes phases présentes dans le mélange [49], il peut étre conclu que la
cristalisation, et par conséquent lataille des domaines cristallins, du polyéthylene ne sont pas
affectées par la présence du polylactide et vice-versa. Des résultats semblables sont obtenus
pour les deux autres vitesses (10°C/min et 20°C/min) (voir annexe 2).

Certains thermogrammes montrent soit deux pics endothermes de fusion pour le PLA
ou la présence d’un épaulement dans la zone de fusion de celui-ci. D apres la littérature, trois
explications ont été données a cette double fusion: (i) Yasuniwa et coll. [99] et Lorenzo [100]
I’ont attribué aux changements ayant lieu dans la structure cristalline entre la forme o’
(pseudo-orthorhombique) et la forme a (orthorhombique) du PLA qui se produit dans
I’intervalle de température de 155-165°C ; (ii) Mustapa et coll. [101] ont lié ce processus a
I'existence de deux structures cristallines différentes; la forme a (orthorhombique) qui fond a
température élevée et la forme a’ (pseudo-orthorhombique), caractérisée par des cristaux
imparfaits, qui fond a température plus basse dans la plage de température de fusion ; (iii) Cai
et coll. [102] et Fukushima et coll. [96] attribuent le pic de fusion a basse température aux
cristalites primaires formées a la température de cristalisation (T;) au cours du
refroidissement, alors qu’ils attribuent le pic de fusion a haute température aux empilements
des lamelles qui sont relativement parfaits et qui résultent de la cristallisation au cours du

chauffage.
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Figurelll. 20: Thermogramme DSC du PEBD a une vitesse de chauffe de 5°C/min
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Figurelll. 21: Thermogrammes DSC du PLA aune vitesse de chauffe de 5°C/min
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Figurelll. 22: Thermogramme DSC du mélange 80/20 (PEBD/PLA) a une vitesse de
chauffe de 5°C/min
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Figurelll. 23: Thermogramme DSC du mélange 50/50 (PEBD/PLA) a une vitesse de
chauffe de 5°C/min
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Figurelll. 24: Thermogramme DSC du méange 20/80 (PEBD/PLA) a une vitesse de

chauffe de 5°C/min

Les figures montrent aussi que le pic exothermique correspondant a la cristallisation

froide du PLA apparait pour les mélanges riches en PLA (50% et 80%) mais sa température
se déplace vers les hautes températures lorsgue la vitesse de chauffage augmente. Cependant,

pour le mélange riche en PEBD, ce pic interfere avec le pic de fusion du polyéthyléne.
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Tableau I11. 4: Températures caractéristiques du PEBD dans les mélanges PEBD/PL A

obtenues a partir desthermogrammes DSC

PEBD T+ (°C) | T¢(°C) Tq(°C)
5°C/min
100/0 110,03 98,6 61,84
80/20 109,96 98,53 62,63
60/40 109,37 98,68 61,78
50/50 108,84 98,1 62,59
40/60 110,1 98,45 61,38
20/80 110,22 99,16 61,63
0/100 / / /
10°C/min
100/0 108,24 95,68 58,83
80/20 108,92 95,16 58,66
60/40 108,6 94,97 57,51
50/50 109,6 95,64 59,15
40/60 109,78 95,63 59,97
20/80 109,91 95,46 59,97
0/100 / / /
20°C/min
100/0 111,6 94 58,51
80/20 109,76 93,96 59,63
60/40 109,17 94,29 58,81
50/50 108,58 93,96 59,51
40/60 110,7 93,61 60,01
20/80 113,94 95,14 59,86
0/100 / / /
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Tableau |11. 5: Caractéristiquesthermiques du PLA dansles mélanges PEBD/PL A

*Ta (°C),: Température de la cristallisation froide du PLA lors du chauffage
**T (°C): Température de cristallisation du PLA lors du refroidissement

obtenues a partir desthermogrammes DSC

Ti(CC) | Tg(C) | Ta (CC)* | Te2 (°C)**
5°C/min
100/0 / / / /
80/20 168,93 61,91 / /
60/40 168,22 61.02 / /
50/50 168,19 60.15 95,89 /
40/60 169,83 61,91 98,42 /
20/80 169,82 61,78 97,89 /
163,62
0/100 168,74 60,03 94,83 120,69
10°C/min
100/0 / / / /
80/20 168,3 60,24 / /
60/40 168,97 61,16 97,21 /
50/50 171,13 61,08 103,23 /
40/60 171,65 60,31 103,75 /
20/80 170,47 60,31 102,74 /
0/100 171,81 60,1 108,11 95,63
20°C/min
100/0 / / / /
80/20 168,98 64,95 /
60/40 168,11 62,47 114,2 /
164,54
50/50 168,9 63,2 116,63 /
40/60 167,36 64,77 119,12 /
20/80 170,19 64,91 107,72 /
0/100 168,14 63,21 113,45 /
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I11.4.2 Caractérisation des mélanges PEBD/PLA par DMTA

Les tests de DMTA (Analyse ThermoMécanique Dynamique) sont tres utiles pour
évaluer les propriétés viscoélastiques ainsi que d'autres caractéristiques telles que larigidité et
ses variations avec la température, le degré de cristallinité, etc. [103]. Les variations du
module de conservation (E'), du module de perte (E") et de la tangente de I’angle de perte
(amortissement) en fonction de la température, obtenues par DMTA pour les mélanges
PEBD/PLA, sont présentées dans les figures 111.25, 111.26 et 111.27, respectivement. Le
module de conservation (E') décrit I'énergie dastique emmagasinée qui peut étre restituée
ultérieurement alors que le module de perte (E") décrit I'énergie dissipée au cours de

I'écoulement visgueux.

La figure 111.25 révéle une chute tres importante dans le module de conservation du
poly(acide lactique) et des différents mélanges autour de 70 °C. Cette chute est accompagnée
par I'apparition de maxima dans le module de perte et dans tan 6, comme le montrent les
figures 111.26 et 111.27, respectivement. Ces changements dans les courbes peuvent étre
associés au processus de la relaxation qui est liée a la transition vitreuse de la phase amorphe
du PLA [104]. En plus, le module de conservation (E') et le module de perte (E") du PEBD
pur et du mélange contenant 20% en PLA présente une diminution brusque et considérable
autour de 100 °C qui peut étre attribuée a la fusion de la phase cristalline du PEBD. Pour les
mélanges 50/50 et 20/80 PEBD/PLA, cette diminution de la rigidité est compensée par le

renforcement due a la présence de la phase cristalline du PLA.

Les différentes courbes peuvent fournir des informations sur la température de
transition vitreuse (Tg), soit a partir de lavaleur du pic de latangente de perte, lavaleur du pic
du module de perte ou du début de la chute du module de conservation [23]. Ainsi, en
utilisant lafigure 111.27, il peut étre constaté que la température de transition vitreuse du PLA
apparait au environ de 67 °C aors gque celles des mélanges varient entre 68,4 °C et 66,4 °C.
Les valeurs de la température de transition vitreuse (Tg) du PLA ains déterminées ne
dépendent pas de la composition du mélange puisqu’aucun changement considérable dans sa

position n'a été observe, ce qui indique que ce mélange n'est pas miscible.

Avant la transition vitreuse du PLA, c'est a dire a I'éat vitreux, le module de
conservation du PEBD et ceux des méanges (figure 111.25) sont plus faibles que celui du

PLA. Pour les mélanges, ce module diminue avec I'augmentation de la teneur en PEBD, ce
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qui peut indiquer un faible effet de plastification de la phase amorphe du PLA par le PEBD

puisque celui-ci est al'état caoutchouteux.

Les figures I11.25 et 111.26 montrent aussi que lorsgque la température augmente de 87
°C a 100 °C, une augmentation dans les modules de conservation et de perte du PLA pur et
des mélanges est observée, ce qui refléte une augmentation dans la rigidité de ces matériaux.
Des observations similaires ont été faites par Pluta [105], Pluta et coll. [106] et Ren et coll.
[104] et qui ont été attribuées au phénomeéne de la cristallisation froide qui alieu dans la phase
du PLA. Cette cristallisation peut étre expliquée par le fait que lorsgue la température dépasse
la température de transition vitreuse (Tg), les chaines macromoléculaires acquierent une
mobilité suffisante pour qu’elles se réorganisent en cristallites, ce qui provoque une

augmentation importante dans e modul e de conservation et dans le module perte [107].
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Figurelll. 25: Modules de conservation du PEBD, PLA et leurs mélanges obtenus par
DMTA
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Figurelll. 26: Modules de perte du PEBD, PLA et leurs mélanges obtenus par DMTA
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Figurelll. 27: Facteur de perte (tan 6) de PEBD, PLA et leurs mélanges obtenus par DMTA
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111.4.3 Caractérisation des mélanges PEBD/PL A par thermogravimétrie (ATG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est la technique thermique la plus utilisée pour
mesurer les changements de masse d'un matériau en fonction de la température ou de temps
sous une atmosphere contrdlée [108]. La bonne connaissance de la dégradation et du mode de
décomposition sous I'influence de la chaleur est fortement recommandée afin d’optimiser les

procédés de transformation.

Les figures 111.28 et 111.29 illustrent, respectivement, les courbes de la décomposition
thermique (TG) et les courbes de leurs dérivés du premier ordre (DTG), pour le PEBD, PLA
et leurs mélanges. Les températures caractéristiques les plus importantes des différents
matériaux sont résumeées dans le tableau 111.7. Des informations intéressantes peuvent étre
obtenues a partir des thermogrammes ATG, qui sont liées a la stabilité thermique, telles que:
Ts, Tso €t Tos.

La figure 111.28 montre que toutes les courbes ATG possedent un plateau, ou aucun
changement dans la masse n'est observé, suivi dune chute brusque de la masse de

I'échantillon qui indique le début de la dégradation thermique des matériaux.

Sur laméme figure, la perte de masse du PEBD et du PLA aeu lieu en une seule éape
réguliére, pour atteindre verslafin de trés faibles masses qui sont de I’ordre de 0,83% pour le
polyéthylene et 1,39% pour le poly(acide lactique). Ces résultats sont confirmés dans lafigure
[11.29 par la présence d'un seul pic dans les courbes DTG correspondantes. Le pic du
polyéthyléne correspond a une température de 473,67 °C alors que celui du PLA correspond a
373,15 °C, comme le montre le tableau 111.7. Ces résultats sont trés proches de ceux signalés
par Li et coll. [109] et Grisa et coll. [110] pour le polyéthyléne et par Shi et coll. [111] et
Chen et coll. [112] pour le poly(acide lactique).

En examinant les résultats du tableau 111.7, il peut étre remarqué gue le polyéthylene
basse densité se montre plus stable que le poly(acide lactique) ou la différence entre les
températures correspondantes au déebut de leur dégradation est d'environ 83 °C (Tspesp) =
420,32 °C, TspLa) = 337,41 °C ). D'autre part, la décomposition du PEBD a lieu sur un
intervalle de température de 68 °C, qui est plus grand que celui du PLA (46,26 °C), ce qui
indique que la réaction de décomposition du PLA est plus rapide que celle du PEBD. En plus,
aux températures de décomposition maximales des deux polymeéres, correspondantes aux pics
des DTG, la dégradation thermique du PLA aboutit & une plus grande perte de masse
(70,74%) que le PEBD (67,711%).
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D’aprés la littérature [76,109,113,], la dégradation thermique du polyéthylene se
produit par un clivage aéatoire des chaines et suit un mécanisme radicalaire. Les principaux
produits de la pyrolyse sont des séries homologues d’alcénes, d’alcanes et des diénes [114].
Cependant, la dégradation thermique du polylactide est plus complexe. Kopinke et coll. [115]
ont suggéré que la dégradation a des températures supérieures a 200 °C comprend des
réactions de trans-estérification intramoléculaires, qui conduisent a la formation des lactides
et des oligomeres cycliques, des réactions de cis-élimination, qui conduisent a la formation
d'acide acrylique et d'oligomeres acryliques, ainsi que des et fragmentations qui conduisent a
I'acétaldéhyde et au dioxyde de carbone. L’étude de la dégradation thermique du PLA par le
couplage ATG-FTIR effectuée par Zou et coll. [116], confirment la présence d’aldéhyde, de
lactide ou d’oligomeéres cycliques, de dioxyde de carbone (CO,), du monoxyde de carbone et

d’eau.

Concernant les mélanges PEBD/PLA, les courbes thermogravimétriques démontrent,
pour toutes les compositions, un processus de dégradation en deux étapes, confirme par les
courbes gravimétriques différentielles (DTG) (figure 111.29) par la présence de deux pics
distincts. La température du premier pic de décomposition se trouve a proximité du pic du
PLA pur aors que le deuxieme pic est proche de celui du polyéthyléne pur. Ainsi, la perte de
masse initiale du mélange PEBD/PLA est principalement due a la décomposition du PLA
tandis que la deuxieme étape de dégradation thermique est due a la décomposition du PEBD.
De telles constatations ont été faites au cours de la dégradation thermique du mélange
PLLA/PEBDL (20/80) étudié par Omuraet coll. [117], et du mélange PEBD/cellulose (50/50)
étudié par Li et coll. [110]. Ces auteurs suggerent gque la dégradation thermique de chagque
composant des mélanges étudiés se fait indépendamment, c'est-a-dire qu’elle n'est pas

vraiment affectée par |a présence de |'autre composant.

Les quantités négligeables des masses résiduelles a 600 °C (tableau 111.7), obtenues
aprés la seconde étape de la décomposition, indiquent une dégradation compléte des
matériaux, quoique le résidu au-dela de 600 °C augmente avec I’augmentation de la teneur en
PLA.

Selon le tableau I111.7, la température de début de la dégradation thermique, la
température de demi-vie, la température de la fin de la dégradation thermique et la
température au maximum de dégradation varient avec la variation du taux de polylactide dans

les mélanges.
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Tableau 1. 6: Résultats de I’analyse ATG du PEBD, PLA et leurs mélanges.

Tmax (°C) a, (%) Reoo
Tsw T10% Tsow Tosw
o5/ o109/ o509/ o95/ PLA PEBD AT (%)
0 | (C) | (O | (O LA | PERD
peak peak
PEBD | 420,317 | 434,405 | 466,515 | 488,402 / 473,667 | 68,085 / 67,711 | 0,828
PLA20 | 357,21 | 368,42 | 456,98 | 481,77 | 374,245 | 470,967 | 124,56 | 13,146 | 78,163 | 0,867
PLAS0 | 342,162 | 351,03 | 390,02 | 483,37 | 368,198 | 471,565 | 141,208 | 31,693 | 80,328 | 0,968
PLA8O | 331,93 | 341,07 | 365,28 | 473,98 | 365,888 | 468,529 | 142,05 | 51,456 | 91,997 | 1,317
PLA 337,41 | 344,89 | 365,88 | 383,67 | 373,153 / 46,26 | 70,737 / 1,386

a, (%) :taux maximum de décomposition; AT = Tgsy, - Ts
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V.1 Choix du mélange 60/40 PEBD/PL A

Les mélanges de polyméres ayant une structure co-continue sont d'un intérét
particulier pour de nombreuses applications [50]. D’amples travaux ont été réalisés dans ce
domaine, principalement sur les mélanges de polymeéres thermodurcissables, cependant les

thermopl astiques n’ont été que peu étudiés.

Quoique I’objectif initial durant les deux derniéres décennies f(t purement
académique, afin de comprendre le mécanisme de formation de la structure co-continue ainsi
que sa caractérisation, les industriels ont pris avantage de ce type de morphologie pour
développer de nouvelles applications sophistiquées [118]. De nombreuses applications ont été
ains développées en utilisant ces mélanges de polyméres, telles que la séparation et la
filtration (membranes et polymeéres poreux), les applications médicales et biomédicaes
(libération controlée de médicaments, ophtalmologie et ingénierie tissulaire), les matériaux
conducteurs et semi-conducteurs, les applications automobiles, l'isolation et I’industrie
d'adhésif, etc. [118-123].

Afin d’exploiter les avantages de la morphologie co-continue, la composition
contenant 60% en PEBD et 40% en PLA, qui possede une structure co-continue, a été choisie
pour la deuxiéme partie du présent travail. Cependant, ce mélange étant immiscible,
I’utilisation d’une méthode de compatibilisation efficace s’avéere nécessaire. A cet effet, le
procede de « compatibilisation réactive » a été adopté en choisissant comme compatibilisant
le copolymere poly(éthylene-co-méthacrylate de glycidyle). Les copolymeres contenant des
méthacrylates de glycidyle (GMA) sont souvent utilisés comme «compatibilisants réactifs »
dans les mélanges de polyesters [44,124]. Le copolymeére peut ainsi former une troisiéme

phase entre les deux polymeres et améliorer |'adhérence interfaciale.

V.2 Interactions dansles mélanges PEBD/EGMA/PLA

Les interactions entre les constituants du mélange PEBD/PLA compatibilisés avec du
EGMA peuvent étre mises en évidence par spectroscopie infrarouge. Les spectres des
mélanges PEBD/PLA (60/40), contenant différentes concentrations du copolymére EGMA,
obtenus par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) sont présentés dans la
figure IV.1. Le spectre du copolymere (éthyléne-co-méthacrylate de glycidyle) (figure 1V.1.a)
montre la présence des bandes correspondantes au groupement époxyde, positionnées a 997
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cm™, 910 cm™ et 847 cm™, une bande relative au groupement C=0 & 1734 cm™, en plus des

bandes caractéristiques du polyéthylene.

Les spectres des mélanges compatibilisés (figure IV.1.c, d et €) montrent plusieurs

changements, les plus importants étant:

(i) Ladisparition des bandes caractéristiques du copolymére EGMA (998, 910 et 849 cm™ );

(ii) Laréduction de I’intensité de la bande du groupement carbonyle (1734 cm™) lorsque la
quantité de |'agent compatibilisant augmente;

(iii) L'apparition d'une nouvelle bande dans la région de 3200 cm™ qui peut étre attribuée &

des groupes hydroxyle liés (OH).

Tous ces changements confirment I’existence d’interactions entre les fonctions
époxydes des groupements méthacrylate de glycidyle (GMA) du compatibilisant et les
groupes fonctionnels (hydroxyle et acide carboxylique) du poly(acide lactique), ce qui conduit

a une bonne compatibilité dans e mélange.
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FigurelV. 1. Spectres IRTF des mélanges PEBD/EGMA/PLA
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En plus, les spectres des mélanges compatibilisés montrent un déplacement des bandes

carbonyle de 1747 cm™ 41730 cm™ qui peut étre du & I’existence des liaisons hydrogéne.

La diminution des intensités des bandes caractéristiques du compatibilisant ou des
groupements fonctionnels de I’un des deux polymeres du mélange a été auss prise comme
indication de compatibilisation par certains auteurs [125-127]. Par exemple, Castillo-Ortega et
coll. [125], qui ont compatibilisé le mélange PEBD/chitosane avec le copolymere (éhyléne-
acide acrylique), ont noté une diminution des bandes caractéristiques des fonctions amides du
chitosane lorsque la concentration en copolymeére augmente et I’ont attribuée a I'existence

dinteractions entre les groupes amino du chitosane et les molécules du copolymere.

V.3 Mécanismeréactionnd de la compatibilisation

D’apres la litterature [44,124,127, 128], les principal es réactions chimiques impliquées
dans le processus de la compatibilisation réactive au sein du mélange PEBD/EGMA/PLA
peuvent étre celles des groupes époxydes du copolymere EGMA avec les groupes acide
carboxyligue et/ou hydroxyle terminaux du poly(acide lactique). Elles peuvent étre exprimées

comme suit:

o
GHa @ /A CHy @

oninnseanQ=CH-C~OH 1+ HyC—CH ~——= wwawenQ-CH-C-0~CH-CH,~ OH

A A e LRV

(1) Réaction avec le groupe carboxyle

O CHs A Q GHs
vvvvvvvvvvv C~CH-OH + HyC—CH B s GG O-CHs~GH—0OH

A AL S A

(2) Réaction avec le groupe hydroxyle

FigurelV.2: Réactions possibles durant la compatibilisation du mélange
PEBD/PLA avec ’EGMA
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Ces réactions peuvent aboutir alaformation de liaisons entre les chaines du poly(acide
lactique) et les chaines du copolymére EGMA ce qui conduit & création d’un nouveau
copolymere PLA-EGMA au niveau de I’interface. Ce nouveau copolymere garantira une
compatibilisation efficace du systéme ternaire PEBD/EGMA/PLA et par conséquent des

propriétés mécaniques meilleures.

Vu le grand nombre de groupements fonctionndls dans le systéme ternaire
(bifonctionnalité du polylactide et les époxydes de ’EGMA), d’autres réactions sont possibles
entre le PLA, le copolymere EGMA et le nouveau copolymére PLA-EGMA pouvant conduire

aune réticulation du systéme. Un exemple est donné dans lafigure IV.3.

PLA

PEWCO-O-CHz-gH-CHz COOH/OH  + PEWCO-O-CHZ-CH\—/CHZ

H O

(|)H
PE ~~~CO-0-CH»-CH-CH ,
PLA
go
PEwco-o-CHz-CH-éH )
o

FigurelV. 3: Réactions de réticulation possibles durant |a compatibilisation du mélange
PEBD/PLA avec ’EGMA

V.4 Morphologie des mélanges PEBD/EGMA/PL A

Les micrographies obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) pour le
mélange 60/40 (PEBD/PLA) seul et avec les différentes concentrations en EGMA sont
représentées sur les figures IV.4 et 1V.5. Ces images montrent I'effet de I'addition de I'agent
compatibilisant sur la morphol ogie du mélange 60/40 (PEBD/PLA).

A partir des micrographies des figures IV.4.a-1V.4.g, il peut étre observé que laforme
et lataille apparente des phases changent constamment. L'agent compatibilisant a tendance a

réduire les domaines co-continus menant a une structure beaucoup plus fine des mélanges
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compatibilisés que celle du mélange non compatibilisé. Cela indique que le compatibilisant,
étant localisé a l'interface, avait retardé la coal escence de la phase dispersée. Cependant, cet
effet est plus marqué pour le taux de 20 phr de ’TEGMA ou de plus en plus de gouttelettes

sont perceptibles dans la matrice.

Plusieurs auteurs ont éudié I'effet des copolymeres a bloc sur les régions de co-
continuité dans les mélanges de polymeéres. Par exemple, pour les mélanges polyamide
6/poly(méthacrylate de méthyle) (PA-6/PMMA), polystyrene/polyéthylene haute densité
(PS/PEHD), le polystyréne/poly(méthacrylate de méthyle) (PSIPMMA), polyéthylene basse
densité/poly(méthacrylate de méthyl) (PEBD/PMMA) et |e polypropyléne/polyéthylene basse
densité (PP/PEBD) [50, 129-133], l'addition d'un copolymére séquencé provogque un
rétrécissement des régions co-continues. Ce rétrécissement a été attribué a I'effet du
copolymere sur la coalescence de domaines qui favorisent la formation de morphologies de

gouttel ettes plus que des morphol ogies co-continues.

Cependant, le manque de techniques appropriées permettant la mesure exacte de la
taille des domaines co-continus et leur distribution dans les mélanges a été un obstacle face
aux études approfondies des microstructures de ces régions, contrairement aux morphologies
gouttel ettes/matrice pour lesquelles une simple analyse des images du MEB serait adéquate
pour cette mesure [50] .

Les figures 1V.5.b-1V.5.g montrent les images du mélange 60/40 (PEBD/PLA)
contenant différentes quantités de ’EGMA mais a plus fort grossissement. Ce grossi ssement
permettra de bien visuadiser l'interface entre les domaines du polyéthyléne et ceux du
poly(acide lactique). Pour les faibles quantités de compatibilisant (2-7 phr), il peut ére
observé que l'interface entre la matrice (PEBD) et le PLA est encore lisse, a I’exception de
quelques points de jonction, ce qui dévoile une mauvaise adhérence entre les deux phases.
Lorsgque la teneur du compatibilisant atteint 10 phr (figure IV.5.€"), la micrographie montre
gue le copolymeére est plus concentré a l'interface, chose qui améliore I'adhérence interfaciale

entre les deux phases du mélange.

Lorsque le taux de ’EGMA atteint 15 phr (figure 1V.5.f"), beaucoup de points de
connexion apparaissent a l'interface entre les phases du mélange et les domaines du PEBD et
du PLA sont presque indiscernables. A des concentrations plus élevées (~20phr) du
compatibilisant (figure IV.5.g"), un systeme triphasique est obtenu ou le compatibilisant se
comporte comme une phase tierce. Le compatibilisant a tendance a se localiser a l'intérieur
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des phases plutdt qu’a l'interface ce qui conduit a la formation de la morphologie
émulsion/émulsion (emulsion-in-emulsion). Néanmoins, un certain nombre de liaisons entre

les deux phases sont encore perceptibles.

Ces constatations sont en accord avec les résultats de la caractérisation mécanique
(traction et choc), qui seront discutées dans la section suivante, ou les propriétés sont
optimales pour un taux de 15phr en compatibilisant puis chutent pour un taux de 20phr .

Le copolymeére (éthyléne-méthacrylate de glycidyle) a été utilise par Kim et coll. [44]
pour compatibiliser les mélanges 80/20 et 20/80 PEBD/PLA. Les auteurs ont noté un
changement considérable dans la morphologie de la phase dispersée en une dispersion plus
uniforme et plus fine lorsque ’EGMA est gjouté, particulierement a 10% ou la phase

dispersée n'est plus distinguée de la matrice.

FigurelV. 4: Micrographies MEB du mélange 60/40 (PEBD/PLA) avec différents taux en
EGMA: a: Ophr, b: 2phr, c: 5phr, d: 7phr, e: 10phr, f: 15phr, g: 20phr
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FigurelV.5: Micrographies MEB du mélange 60/40 (PEBD/PLA) avec différents taux en
EGMA: b': 2phr, c’: 5phr, d: 7phr, € : 10phr, f*: 15phr, g': 20phr

V.5 Crigtallinité des mélanges PEBD/EGMA/PL A

Les changements pouvant avoir lieu dans la microstructure des mélanges PEBD/PLA
aprés gjout du copolymere poly(éthyléne-co-méthacrylate de glycidyle ) ont été suivis par
analyse par diffraction des rayons X (WAXD).

La figure 1V.6 montre les diffractogrammes des mélanges PEBD/PLA avec et sans
compatibilisant. Les pics de diffraction caractéristiques du polyéthyléne a 26= 21°, 23° et 36°
sont tous présents et caractérisent une maille de structure orthorombique. Le poly(acide
lactique) est représenté par un seul faible pic & 26=16° qui est attribué a la diffraction des
plans réticulaires (110)/(200). Le deuxiéme pic qui apparaissait vers 26=18° dans le
diffractogramme du PLA seul (figure Il1.4) est absent dans la présente figure.

Le profil des diffractogrammes des mélanges PEBD/PLA 60/40 contenant le
copolymeére poly(éthyléne-co-méthacrylate de glycidyle) sont semblables a celui du mélange
non compatibilise. Cependant, il peut étre noté qu’avec I’augmentation du taux de
compatibilisant, les pics ont tendance a décaler |égérement vers des angles de diffraction plus
faibles. Ce décalage peut étre di aux interactions entre le PEBD et le PLA avec ’EGMA qui
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conduisent au changement des paramétres des unités répétitives de la région cristaline des
deux homopolymeéres. Ces interactions peuvent entrainer une augmentation de la viscosité du
mélange et par conséquent une réduction de la mobilité des chaines de PEBD et de PLA et par
conséquent leur aptitude a cristalliser [134]

L’effet de I’addition du copolymere poly(éthylene-co-méthacrylate de glycidyle) sur la
cristallinité des deux polymeéres dans le mélange est indiqué dans les tableaux 1V.1 et 1V.2. Il
peut étre remarqué que le pourcentage de cristallinité a tendance a diminuer pour les deux
polymeres lorsque le taux du copolymere augmente jusqu’a 15% ou la plus petite valeur de
cristallinité est enregistrée. Cependant, pour un taux de 20phr d’EGMA, le taux de cristallinité
augmente pour les deux homopolyméres. Ceci peut étre attribué a une réticulation au sein du
matériau du fait de la présence d’une forte concentration des fonctions époxy qui peuvent
réagir entre elless-mémes ou avec les groupements hydroxyle et carboxyle du PLA et former
ains un réseau tridimentionnel. Certains auteurs [135] ont trouvé que la présence de
réticulation dans un polymére fait augmenter son taux de cristallinité.
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FigurelV. 6: Diffractogrammes DRX du mélange 60/40 (PEBD/PLA) avec différents taux
d’EGMA
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Tableau IV. 1. Taux decristallinité du PEBD dansle mélange 60/40 (PE/PLA)
compatibilisé fonction du taux du EGMA

EGMA
(phr)
Taux de
cristalinité
du PEBD
(%)

0 2 5 7 10 15 20

49,546 51,858 50,70 46,062 44,169 42,967 47,678

Tableau V. 2: Taux decristallinité du PLA dansle mélange 60/40 (PE/PLA)

compatibilisé en fonction du taux du EGMA

EGMA
(phr)
Taux de
cristalinité
du PLA
(%)

0 2 5 7 10 15 20

17,737 18,069 15,289 15,378 11,3667 9843 15,735

De leur coté Su et coll. [134] ont signalé un changement dans les paramétres de la
phase cristalline du PLA lorsqu’il est mélangé avec le mPOE. Les auteurs ont attribué ce
résultat aux interactions pouvant avoir lieu entre les groupes carboxyle terminaux du PLA et
les groupes époxydes du mPOE.
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V.6 Effet du compatibilisant sur les propriétés mécaniques des mélanges PEBD/ PLA

IV.6.1 Propriétés en traction des mélanges PEBD/EGMA/PLA

La figure IV.7 illustre les courbes contrainte-déformation obtenues pour le mélange
60/40 (PEBD/PLA) compatibilisé avec diverses quantités d’EGMA (de 2phr a 20phr). Les
variations des vaeurs moyennes des propriétés de traction (allongement a la rupture,
résistance a la traction et module d'éasticité), tirées a partir des courbes contrainte-
déformation, sont tracées en fonction du taux de compatibilisant, comme le montrent les
figures1V.8-1V.10.

Les courbes de la figure 1V.7 montrent que lorsgque la teneur du copolymére EGMA
est faible (2 phr), le mélange se comporte comme un matériau rigide et cassant avec un
alongement alarupture inférieur a celui du mélange non compatibilisé. Cependant, lorsque la
teneur du compatibilisant augmente, les mélanges exhibent un écoulement plastique avant la

rupture.

Contramte (MPa)

- ; - - . < 14 4
P + U 9 i 1. i= 10

Allongement a la rupture (%o

FigurelV. 7: Courbes contrainte-déformation des mélanges 60/40 (PEBD/PLA) contenant
différents taux ’EGMA
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Lavariation de I'allongement ala rupture avec la concentration en EGMA est illustrée
dans la figure 1V.8. A I’exception du faible taux de 2phr, cette figure montre une
augmentation graduelle de I'allongement a la rupture avec I’augmentation du taux du
compatibilisant pour atteindre une valeur maximale de 14,7%, pour une teneur de 15 phr de
compatibilisant. Cette valeur est environ trois fois plus grande que la valeur obtenue pour le
mélange non compatibilisé. Une telle améioration peut sexpliquer par une localisation du
copolymere a l'interface ce qui induit une diminution de latension interfaciale entre les phases

de PEBD et de PLA et aboutit a des propriétés mécaniques améliorées.

D'autre part, lorsgue la concentration en EGMA dépasse 15 phr, I'allongement a la
rupture commence a chuter jusqu'a atteindre 11,8%. La diminution dans I'alongement a la
rupture observée a haute teneur en EGMA a été expliquée par Oyama [136] par la formation
d’une structure réticulée résultant de la réaction entre les groupes époxy du GMA et les
nombreux groupes hydroxyle résultant de la réaction époxyde-carboxylique (voir figure 1V.3).
Kim et coll. [44] ont attribué une telle diminution a forte concentration en EGMA & une perte
de miscibilité entre ’TEGMA et le polyéthyléne qui peut entrainer une séparation de phase et

un affaiblissement de I’adhérence interfaciale.

Allongerment a la rupture(®o)
— = - —
4= Lot b 4 r

P

0 2 5 7 10 15 20
EGMA (phr)

FigurelV. 8: Variation de I’allongement & la rupture des mélanges 60/x/40
(PEBD/EGMA/PLA) en fonction du taux d’EGMA

124



Chapitre IV Propriétés des mélanges PEBD/EGMA/PLA

La figure 1V.9 illustre la variation de la contrainte maximale et la contrainte a la
rupture des mélanges PEBD/PLA (60/40) en fonction de la concentration du copolymeére
EGMA. Les résultats montrent que la présence de I'agent compatibilisant n'affecte pas ces
deux grandeurs. Cependant, la variation du module d’élasticite (figure 1V.10) montre que ce
dernier diminue progressivement avec |'augmentation de lateneur de ’EGMA. Un td résultat
est attribuable a la nature caoutchoutique du copolymére qui confére au mélange une plus

grande souplesse.

Le bon effet compatibilisant du copolymere poly(éthyléne-co-méthacrylate de
glycidyle) a été aussi signalé par Yomogida et coll. [43] et Kim et coll. [44]. Les premiers
auteurs ont noté que I’ajout de 5% d’EGMA fait augmenter I’allongement a la rupture du
mélange 75/25 PEBD/PLA de 43,1 % a 96,7%, aors que les derniers ont indiqué, la méme
teneur d’EGMA, fait augmenter I’allongement a la rupture des melanges PLA/PEBD 80/20 et
20/80 de 6,6% a 77,9% et de 16,4% a 50,5%, respectivement.

10

Contr Max ~ Contr Bupt ;
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Contrainte (MPa)
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FigurelV. 9: Variation de la contrainte maximale et la contrainte ala rupture des mélanges
60/x/40 (PEBD/EGMA/PLA) en fonction du taux d’EGMA
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FigurelV. 10: Variation du module d’élasticité du mélange 60/40 (PEBD/PLA) en
fonction du taux d’EGMA

IV.6.2 Résistance au choc des mélanges PEBD/EGMA/PLA

La variation de la résilience du mélange PEBD/PLA (60/40) en fonction du taux de
compatibilisant gjouté est illustrée sur la figure IV.11. La premiere observation est que, lors
de I'essai, tous les échantillons ont un mode de rupture fragile sans aucune déformation
plastique avant la fracture. La figure IV.11montre que la résistance au choc des échantillons
diminue rapidement lorsqu’une faible quantité (2phr) du compatibilisant est introduite ou elle
passe de 9,93 kJ/m? (sans compatibilisant) & 6,28 kJ/m?. Une augmentation progressive de la
résistance a l'impact est ensuite observée pour les concentrations de 5phr et 7phr mais leurs
valeurs (7,45 kJm? et 7,92 kJm?, respectivement) restent encore plus faibles que celle du
mélange non compatibilisé. Cependant, une |égere amélioration est observée pour les teneurs
de 10, 15 et 20 phr de compatibilisant, notamment pour 15phr ou larésilience du mélange non
compatibilisé augmente d'environ 1,2 fois. Ce résultat est comparable a celui de Oyama [136]
obtenu pour le mélange binaire PLA/EGMA (80/20). Cependant, les résultats obtenus par
Wang et coll. [66] et Anderson et coll. [54], qui ont utilisé un copolymére a bloc PLLA-PE
pour compatibiliser le mélange PLA/PEBDL 80/20, sont largement supérieurs a notre résultat.
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FigurelV. 11: Variation de larésilience du mélange 60/40 (PEBD/PLA) en fonction du taux

de compatibilisant

1V.6.3 Microdureté des mélanges PEBD/EGMA/PLA

Lafigure V.12 illustre la variation de la microdureté Vickers du mélange PEBD/PLA
60/40 en fonction de la teneur en compatibilisant EGMA. A faibles teneurs (2-5 phr), une
augmentation graduelle de la microdureté du mélange est observée et qui corrobore avec les
résultats de Minkova et coll. [137] et Oyama [136]. Selon les résultats de Minkova [137], les
valeurs de microdureté des mélanges PEBD/EGMA obéi alaloi d'additivité. D'autre part, les
résultats de Oyama [136] ont montré que les faibles taux de EGMA font augmenter la
microdureté du PLA.

Au-dela de 5phr de compatibilisant, une diminution de la microdureté du mélange est
observée, reflétant un bon effet de compatibilisation du poly(éthyléne-co-méthacrylate de
glycidyle ) due alaformation de copolymeéres greffés PLA-EGMA al'interface [136]. Laplus
faible valeur de la microdureté est observée pour 15phr d’EGMA. Cependant, une seconde
augmentation de la microdureté est notée pour 20 phr de compatibilisant qui peut étre due a
une réticulation provogquée soit (i) par réactions excessives entre les groupes époxy de
I’EGMA et les groupes hydroxyle et carboxyle du PLA, ou (ii) par réaction des groupes
époxy de I'agent de compatibilité lui-méme.
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FigurelV. 12: Variation de la microdureté du mélange 60/40 (PEBD/PLA) en fonction du

taux de compatibilisant

V.7 Effet du compatibilisant sur les propriétésrhéologiques des mélanges PEBD/ PLA

[V.7.1 Effet sut I’ ndice de fluidité

L’effet de I’ajout du copolymere EGMA sur I’indice de fluidité du mélange
PEBD/PLA 60/40 est montré dans lafigure IV.13. Cette figure montre que les faibles teneurs
en compatibilisant (2phr et 5 phr) ont un faible effet sur la fluidité des mélanges ou la valeur
de I’lF passe de 6,35 g/10min, pour le mélange non compatibilisé, a 5,26 g/10min pour un
taux de 5phr. La diminution devient notable a partir de 10phr en EGMA et elle atteint la plus
faible valeur de 3,4 g/10min pour 20phr. Cet indice de fluidité étant une mesure indirecte de
la viscosité des matériaux a I’état fondu [138], il peut étre conclu que les mélanges deviennent
de plus en plus visqueux lorsque le poly(éthyléne-co-méthacrylate de glycidyle) est incorporé,
ce qui peut étre liée aux interactions interfaciales entre le poly(acide lactique), le copolymere

et le polyéthylene.
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FigurelV. 13: Variation del’indice de fluidité du mélange 60/40 (PEBD/PLA) en fonction
du taux de compatibilisant

IV.7.2 Effet sur la viscosité des mélanges PEBD/PLA en régime permanent

Les mélanges PEBD/EGMA/PLA ont été soumis a une étude rhéologique en régime
permanent afin d’étudier le comportement a I’état fondu. Les courbes obtenues, qui
représentent la variation de la viscosité apparente du mélange PEBD/PLA 60/40 contenant
différents taux de compatibilisant en fonction de la vitesse de cisaillement, sont montrées dans
lafigure IV.14. Il est bien clair que la viscosité de tous les mélanges, compatibilisés ou non,
diminue lorsgue la vitesse de cisaillement augmente montrant un comportement
rhéofluidifiant. La figure montre aussi que I’ajout d’un faible taux de ’TEGMA (2phr et 5phr)
n’a pas un grand effet sur la viscosité du mélange alors qu’au-dela de ces taux la viscosité du
mélange augmente graduellement. Cependant, les valeurs les plus élevées de la viscosité a
I’état fondu sont obtenues pour les concentrations 15phr et 20phr qui semblent étre les taux

optimums.
Ces résultats supportent les résultats de I’indice de fluidité mentionnés ci-dessus.

Une augmentation de la viscosité des mélanges PET/PEHD/EGMA,
PET (recycl€)/PEHD/EGMA et PEBD/amidon/EGMA a été prise par Dagli et coll. [139],
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Pracella et coll [140] et Pedroso et coll. [141], respectivement, comme indication d’une
compatibilisation efficace des mélanges étudiés. Les auteurs ont attribués cette augmentation
de la viscosité a I’état fondu a la présence de fortes interactions intermoléculaires entre le

polyester et les fonctions époxy du compatibilisant.
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FigurelV. 14: Variation de la viscosité apparente des mélanges PEBD/EGMA/PLA en

fonction de la vitesse de cisaillement

IV.7.3 Effet du compatibilisant sur la rhéologie des mélanges PEBD/PLA en régime

dynamique

L’etude de la rhéologie des mélanges PEBD/PLA 60/40 en régime dynamique a
permis d’établir les courbes montrées dans les figures IV.15-1V.17. Ces courbes illustrent,
respectivement, les variations du module de conservation (G'), du module de perte (G”) et de
la viscosité complexe (N*), en fonction de la fréquence angulaire, pour le mélange 60/40

PEBD/PLA compatibilisé avec diverses concentrations de |'agent compatibilisant.

D’apres ces courbes, I'addition d'une petite quantité de I'agent compatibilisant conduit
a une diminution dans le module de stockage, dans le module de perte et dans la viscosité
complexe du mélange. Toutefois, pour des teneurs supérieures a 10phr et pour des fréguences
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basses, une augmentation significative de ces propriétés rhéologiques est observée. Pour des
fréquences plus élevées aucun changement significatif n'est révélé.

Une augmentation similaire dans ces grandeurs a été notée par Jafari et coll. [142] qui
ont étudié le systeme poly(triméthylene téréphtal ate)/pol yéthyléne basse densité linéaire avec
un terpolymére contenant du méthacrylate de glycidyle comme agent compatibilisant. Les
auteurs ont attribué cette augmentation au réle que joue le compatibilisant dans la réduction
de la taille de la phase dispersée et dans I’établissement de nouvelles interactions entre les
constituants a I’interface, induisant ains un apport supplémentaire aux modules de

conservation et de perte.

Lafigure IV.18 montre la variation de la viscosité complexe en fonction de la teneur
en EGMA pour le mélange 60/40 PEBD/PLA a différentes fréquences. 1l peut étre remarqué
que pour les basses fréquences (0,1 s*-10 s™) et au-dessus de 10phr de compatibilisant, la
viscosité complexe est améliorée. Il est maintenant bien admis qu'une augmentation de la
viscosité des mélanges implique une augmentation de la compatibilité entre les composants
du mélange étudie [143].

Cependant, une diminution permanente de la viscosité complexe est observée pour les
hautes fréquences. Ceci peut étre lié a la destruction de certaines parties des structures qui
s’étaient établies suite aux interactions interfaciales entre le terpolymere (EGMA) et les

composants du mélange (PE et PLA) a cause du cisaillement élevé.
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FigurelV. 15: Module de parte en fonction de lafréguence pour le méange 60/40
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FigurelV. 16: Module de conservation en fonction de la fréquence pour le mélange

60/40 PEBD/PLA compatibilisé
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FigurelV. 17: Viscosité complexe en fonction de la fréquence pour le mélange 60/40
PEBD/PLA compatibilisé

IV.8. Effet du compatibilisant sur les propriétésthermiques des méanges PEBD/PLA

Afin d’évaluer I’effet du copolymeére poly(éthyléne-co-méthacrylate de glycidyle) sur
les propriétés thermiques des mélanges PEBD/PLA 60/40 les mélanges ont été soumis a une
analyse enthalpique différentielle (DSC). Les thermogrammes normalisés obtenus ainsi que
les caractéristiques thermiques des matériaux telles que les températures de fusion (Ty), de
cristallisation (T¢) et de transition vitreuse (Tg) sont représentés dans les figures 1V.19 et
IV.20 et lestableaux V.3 et 1V .4.

D’apres la figure 1V.19 qui présente les thermogrammes DSC obtenus durant le cycle
de chauffage, les pics endothermiques de fusions du PEBD et du PLA ne changent pas de
position avec I’addition de ’TEGMA a I’exception de la teneur de 20phr qui fait diminuer la
température de fusion du PLA de 168°C a 165°C. Lestempératures de lacristalisation froide
du PLA ont tendance a se déplacer vers les hautes températures, a I’exception de la teneur de
20phr. De plus, le thermogramme correspondant a 2phr montre deux pics endothermiques de

fusion pour le PLA aors que celui correspondant a 5phr en EGMA montre un épaulement
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dans la zone de fusion du PLA. Aing, il peut ére conclu que les faibles concentrations du
compatibilisant favorisent I'existence des deux formes cristallines du poly(acide lactique), a
savoir la forme a (orthorhombique) qui fond & température élevée et la forme f (ou o’)

(pseudo-orthorhombique) qui fond a température plus[99, 101].

Le thermogramme DSC obtenu au cours du cycle de refroidissement des mélanges
PEBD/PLA 60/40 avec et sans compatibilisant (figure 1V.20) ont tous la méme dlure. lls
montrent tous un seul pic exothermique bien étroit dont la position se déplace de 94°C, pour
le mélange non compatibilise, a 98°C, pour les mélanges compatibilisés. Ces résultats
indiquent que le polyéthylene a tendance a cristalliser aux températures élevées en présence

du copolymére EGMA.
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Tableau |V. 3: Caractéristiques thermiques du PEBD dans les mélanges
PEBD/EGMA/PL A obtenues a partir desthermogrammes DSC (10°C/min)

Tableau V. 4: Caractéristiquesthermiques du PL A dansles mélanges
PEBD/EGMA/PLA obtenues a partir desthermogrammes DSC (10°C/min)

PEBD T+ (°C) T.(°C) T« (°C)
0 108,60 94,97 57,51
2 109,29 98,37 61,56
5 109,47 98,51 60,46
7 109,61 98,32 60,45
10 108,75 98,32 61,73
15 108,42 98,11 61,69
20 109,41 97,69 60,52

T (°C) T4(°C) T (PC) T (PC)**
0 168,97 61,16 97,21 /
163,48
2 167.94 59,80 89,42 121,32
167,77 57,08 90,96 121,70
167,91 54,45 92,53 /
10 168,30 50,58 96,13 /
15 168,24 49,27 99,45 /
20 165,77 49,27 91,37 /

*Te (°C): Crigtalisation froide du PLA lors du chauffage
**T (°C): Crigtallisation du PLA lors du refroidissement
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I'V.9 Effet du compatibilisant sur la température de transition vitreuse

L'efficacité d’un compatibilisant dans I’amélioration des interactions entre les
constituants d’un mélange de polymeére est souvent évaluée en suivant la variation des
températures de transition vitreuse avant et aprés son gjout. Dans ce travail, deux techniques
ont été utilises afin de déterminer la température de transition vitreuse des mélanges
compatibilisés et non compatibilisés, qui sont I’analyse enthalpique différentielle (DSC) et

I’analyse thermomeécanique dynamique (DMTA).

Les résultats obtenus par DSC (figure 1V.21) montrent une réduction significative de
la valeur de la température de transition vitreuse (Tg) du PLA avec I’ajout du copolymére
EGMA. Cette température varie de 61°C pour le PLA dans le mélange sans EGMA, a 49°C
lorsgue la concentration en EGMA atteint de 20phr.

Lafigure V.22 illustre lavariation de I’angle de perte du mélange 60/40 PEBD/PLA a
différentes concentrations d’EGMA en fonction de la température. Comme il peut étre
constaté, I'incorporation de I'agent compatibilisant conduit a une diminution de la température
de transition vitreuse du PLA (sommet des pics) dans les mélanges de 68°C, pour le mélange

non compatibilisé, a57°C lorsgue la concentration en EGMA atteint de 20phr.

Ces résultats sont une preuve directe de la compatibilité entre les constituants du
mélange PEBD/EGMAJ/PLA et de I’efficacité de ’TEGMA en tant que compatibilisant réactif.

Une chute similaire de la température de transition vitreuse (Tg) du poly(acide
lactique) a été notée par Martin et Averous [144] en plastifiant ce polymére avec du
poly(éthylene glycol) (PEG). Les auteurs ont observé que Ty du PLA diminue presgue
linéairement avec I'augmentation de la concentration en plastifiant, de 67 °C pour le PLA pur

a 54 °C pour une concentration de 10 % en PEG.
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FigurelV. 20: Variation de latempérature de transition vitreuse des mélanges
PEBD/EGMA/PLA en fonction du taux de ’TEGMA
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Chapitre V Evaluation de la biodégradation des Mélanges

V.1 BIODEGRADATION DESMELANGES PEBD/PLA

V.1.1 Biodégradation fongique

Les observations visuelles des films du polyéthylene, du poly(acide lactique) et de
leurs mélanges exposes a la biodégradation fongique montrent que les quatre souches
utilisées, Aspergillus sp., Aspergillus flavus, Penicillium sp. et Trichoderma harzianum, ont
donné des colonies clairement dével oppées dans les flacons et sur |es surfaces et les bords des
films. Un changement dans la couleur des échantillons a également été noté. L’ observation au

microscope optique arévél é la présence de biofilm ala surface de la quasi-totalité des films.

Apres 30 jours d'incubation, le mycélium adhérant aux polymeres devient brun fonce.
Bien que ces changements ne prouvent pas une biodégradation au sens propre du mot, c’est-a-
dire une conversion de la masse du polymére en biomasse, mais, d’aprés la littérature
[152,153], ces changements visuels peuvent étre pris comme une premiére indication d'une

attagque microbienne.

L a biodégradation des homopolymeres purs (PEBD, PLA) et de leurs mélanges causée
par les divers champignons a été estimée en déterminant la perte de masse des différents films
comme I’illustre lafigure V.5.

D’apres cette figure, la variation de la masse des films PEBD pur est négligeable,
méme au bout de 30 jours, ce qui indique que l'action des champignons utilisés sur ce
polymére n'est pas significative. Cependant, le genre Aspergillus, Aspergillus sp. et A. flavus,
montre la plus grande action sur |e polyéthyléne avec une perte de masse de 0,18% et 0,1 %,
respectivement. Le polylactide pur présente une plus grande susceptibilité a la biodégradation
que le polyéthylene lorsqu'il est exposé a ces champignons. La perte de masse des films du
PLA varie entre 0,45 % et 0,79 %, la plus forte action éant celle du Penicillium sp. Ce
résultat est différent de celui de Torres et coll. [154] qui, en étudiant |a capacité de quatorze
souches de champignons a décomposer des stéréocopolymeéres d’acide lactique (DL-acide
lactique), ont trouve que le Penicillim sp. possede une action sur ce polymere plus faible que

celle delaTrichoder ma harzianum.

Les genres Trichoderma, Aspergillus et Penicillium font partis des micro-organismes
qui peuvent produire une variété d'enzymes telles que les pectinases, les estérases et les

protéases [ 155] qui peuvent dégrader le poly(acide lactique).
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Lafigure V.5 montre également que le pourcentage de la perte de masse des mélanges
varie en fonction de la composition. Pour chaque micro-organisme, la composition 50/50
PEBD/PLA présente toujours la perte de masse la plus éleveée, suivi par la composition 20/80
PEBD/PLA puis la composition 80/20 PEBD/PLA. Cela prouve que les deux mélanges
contenant 50% et 80% de PLA sont plus susceptibles a la dégradation par les champignons
choisis. La biodégradation maximale de la formulation 50/50 traduite par la perte de masse
gravimétrique était de 2,6 % et 2,35 % avec le Penicillium sp. et I’Aspergillus sp.,

respectivement.

43

J I Penicillive g

I Trichodenms harzinom
30 I Aspereitos flavas

4| I Aspergilles sp

1A —

18 =

1A -

Eorte cla tramwe (34

18

1A

(1=
N ] b2 | an i 1 ] 108 1A

FLA [% romassE]

Figure V.1: Perte de masse des films du PEBD, PLA et des mélanges PEBD/PLA apres 30

jours d'incubation avec des champignons

V.1.2 Biodégradation dansla boue activée

V.1.3.1 Mesure de I’absorption de I’eau

La mesure de taux d'eau absorbée par |les échantillons est un paramétre important dans
le processus de biodégradation dans un milieu liquide. Dans cette éude, elle est aussi utilisée
pour corriger les valeurs de la perte de masse des échantillons exposés a la boue activée.

La variation du taux d’absorption d’eau du PEBD, PLA et de leurs mélanges en

fonction du temps d’immersion dans I’eau distillée est illustrée dans la figure V.6.
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Sur cette figure, il peut ére noté que tous les méanges, sauf le polyéthylene, se
comportent d’une maniére semblable durant la premiére semaine d’immersion. Une
augmentation graduelle du taux d’absorption d’eau est notée jusqu’a atteindre la valeur de
1%. Au-dela de cette période, une divergence dans I’évolution des différentes courbes est
observée. Les mélanges PEBD/PLA présentent une plus grande capacité a absorber de I’eau
distillée que le poly(acide lactique) seul, chose qui peut étre attribuée a la présence des vides

entre les phases qui constituent le mélange.

FigureV.2: Variation du taux d’absorption d’eau des mélanges PEBD/PLA en fonction du

temps d’immersion

Les plateaux qui traduisent I’état d’équilibre ne commencent a s’établir qu’apres une
période d’environ 4 semaines pour le PLA et les mélanges contenant 20% et 80% de PLA.
Cependant, I’équilibre pour la formulation 50/50 (PEBD/PLA) apparait aprés presque 5
semaines d’immersion. Cette méme formulation présente le taux d’adsorption le plus élevé
qui est de I’ordre de 2,5% alors que celui du PLA est de 1,2%. Le polyéthylene montre la plus

grande résistance a la pénétration d’eau a cause de sa forte hydrophobicité.
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V.1.3.2 Evaluation de la biodégradation des films dans la boue activée

La boue activée comprend plusieurs types de micro-organismes et peut ains étre
considérée comme un milieu capable de dégrader |es polyesters aiphatiques [152]. Le taux de
biodégradation de polylactide (PLA), du polyéhyléne et de leurs mélanges, dans la boue
activée a été estimé par mesure de la perte de masse, par analyse DSC, par SEM, par DRX,
par des mesures rhéologiques et par mesure des propriétés mécaniques (test traction, test de

microdurete).

V.1.3.2.1 Mesure de la perte de masse

La mesure de la biodégradabilité par perte de masse est sans doute la méthode la plus
simple pour avoir une premiere idée du comportement d’un polymere dans le milieu de
dégradation (compost ou milieu minéra liquide), mais il faut prendre en compte que
I’échantillon est susceptible d’absorber de I’eau. De ce fait, il a été nécessaire qu’on fasse, en
parallele, une étude d’absorption d’eau (voir figure V.6). Des échantillons sont prélevés de
I’eau distillée et pesés en méme temps que les echantillons exposés a la boue activée.

L augmentation de la masse due a I’absorption d’eau est ainsi soustraite.

Les résultats de cette mesure sont illustrés sur la figure V.7, qui correspond a la perte

de masse des mélanges PEBD/PLA aprés une exposition de 13 semaines.

Comme il peut étre constaté, une perte de masse de tous les échantillons contenant le
PLA est notée, quoiqu’elle ne commence qu’apres une période d’environ une semaine.
Cependant, le mélange 50/50 exhibe la plus grande valeur de perte de masse qui est de I’ordre
de 5,6 % alors que celle du PLA est de 3,8%. Dans les mélanges PEBD/PLA, cette perte de
masse peut étre attribuée a la consommation du PLA par |es micro-organismes contenus dans
la boue activée. Le poly(acide lactique) contient plusieurs séquences hydrophiles sur sa chaine
principale qui peuvent étre des sites facilement accessibles par les micro-organismes ou par
leurs produits de sécrétion. Le polyéthylene n’est pas vraiment affecte par les micro-
organismes méme apres les 104 jours d’exposition. Une faible perte de masse est cependant

observée verslafin du test.

Les valeurs relativement basses de |la perte de masse obtenues sur toute la période du
test, et pour tous les mélanges, dévoilent une tres lente vitesse de biodégradation et reflétent la

difficulté que trouvent les micro-organismes pour attaguer ces mateériaux.
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Au cours de cette étude, il a éé noté une fragmentation des échantillons de la
formulation 50/50 (PEBD/PLA) apres un temps d’incubation de 7 semaines. Ceci est
certainement di a une atération irréversible des propriétés physico-chimiques. Cette
fragmentation est une preuve d’une biodégradation par les micro-organismes puisqu’elle n’a

pas été observée lors du test d’immersion dans |’eau distillée seule.

Plusieurs chercheurs ont montré que la biodégradation des polyesters aliphatiques est
un processus complexe qui implique plusieurs éapes dont la plus importante est I’étape
d’hydrolyse [156-158].
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Figure V.3: Perte de masse des mélanges PEBD/PLA en fonction du temps d’incubation dans

|a boue activée

V.1.3.2.2 Observations microscopiques de la surface

La microscopie éectronique a balayage a été utilisée pour examiner les modifications
de la morphologie de surface des échantillons étudiés au cours de leur dégradation dans la
boue activée. Les figures V.8 et V.9 montrent, respectivement, les images des films du
polyéthylene, du polylactide et de leurs mélanges avant et aprés incubation dans la boue
activée.
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Comme le montre lafigure V.8, les surfaces des différents films avant incubation sont
presque toutes lisses et exemptes de défauts. Sur la figure V.9, qui montre les films aprés
incubation, les surfaces des différents échantillons présentent des modifications
morphologiques tres claires ou des érosions, des fissures, des craquelures et des trous
apparaissent. Ces défauts sont le résultat de la destruction des chaines macromoléculaires par
les microorganismes présents dans la boue activée. Cependant, cet effet varie d’une

composition a I’autre.

Le film du polyéthylene dégradé présente une surface peu rugueuse sans de nombreux
défauts indiquant la résistance de ce matériau face aux microorganismes du milieu
d’incubation. Cependant, la rugosité des surfaces des autres films augmente en présence du
deuxieme polymere. Tous les mélanges semblent étre plus dégradés que le poly(acide
lactique) pur. Des résultats similaires ont été obtenus par Kaczmarek et coll. [159] en étudiant

la biodégradation des mélanges de pol yéthyléne avec la cellulose dans un compost.

La figure V.9 montre également que la détérioration la plus importante est observée
pour laformulation 50/50 PEBD/PLA dont la surface montre la plus grande rugosité et le plus
grand nombre de trous. Cette composition a dga montré plus haut la plus grande perte de
masse aprés contact avec la boue activée ainsi qu’une perte de flexibilité ou le matériau s’est

effrité aprées la moitié de la période d’incubation.

Ces changements ayant lieu au niveau de la surface des échantillons peuvent étre

utilisés comme une premiere indication d'une attague microbienne.

149



Chapitre V Evaluation de la biodégradation des Mélanges

20% PLA

50% PLA 80% PLA

PLA

FigureV.4: Micrographies MEB (x1000) des échantillons avant incubation dans la boue
activee
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PLA

Figure V.5: Micrographies MEB (x1000) des échantillons apres incubation dans la boue
activee
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V.1.3.2.3 Caractérisation des échantillons biodégradés par DSC :

Dans la présente étude, les échantillons mis en contact avec la boue activée pendant 13
semaines ont éé soumis a une analyse par cette technique afin d’estimer les variations
pouvant se manifester dans les caractéristiques thermiques telles que la température de
transition vitreuse (Ty), de fusion (Tr) et de cristallisation (T¢) ains que les enthalpies
correspondantes (de fusion et de cristdlisation). Pour le polylactide I’effet de la
biodégradation sur la cristallisation froide est aussi évalué.

L es thermogrammes obtenus pour les différents échantillons, a une vitesse de balayage
de 20°C/min, avant et apres incubation dans la boue activée sont illustrés dans les figures
V.10 et V.11, qui correspondent, respectivement, au cycle de chauffage et de refroidissement.

La figure V.10.a présente les thermogrammes DSC du polyéthyléne seul, avant et
apres biodégradation. Ces derniers sont presgque superposables ce qui refléte une tres faible
influence des microorganismes sur ce polymeére hydrophobe. La température de fusion reste
inchangée, cependant I’enthalpie de fusion diminue légérement de 49,96 Jg a 49,325 J/g
indiquant une faible diminution dans la cristallinité du polyéthyléne. A partir des
thermogrammes DSC de la composition riche en polyéthylene (80/20 PEBD/PLA) (figure
V.10.b), les mémes changements dans le pic endothermique du PEBD avant et aprés
biodégradation sont observés. Kaczmarek et coll. [159] ont fait des observations similaires
pour le polyéthyléne seul et le mélange polyéthylene/cellulose (70/30) biodégradé dans un
compost durant une année. Cette figure montre aussi que les pics de fusion du polylactide sont
aussi quasiment superposables ce qui indique que la partie cristalline du PLA n’est pas affecté
par |a biodégradation.

Les thermogrammes DSC relatifs au mélange contenant 50% PLA (figure V.10.c) sont
un peu complexes. Une augmentation considérable dans I’aire du pic de la cristallisation
froide et une double fusion de la partie cristaline du PLA sont observées apres
biodégradation. Ceci peut étre associé ala formation de cristaux ayant différentes structures
ou alaformation de cristaux moins parfaits [ 160].

La figure V.10.e montre les thermogrammes DSC du PLA avant et apres la
biodégradation dans la boue activée. Le pic de la cristallisation froide est déplacé vers une
température plus basse. Cette diminution dans la température de cristallisation a été aussi
signalée par Tsuji et coll. [152] pour des films de PLLA biodégradés dans I'eau de mer
pendant 10 semaines, par Fukushima et coll. [96] pour des films de PDLLA biodégradés dans
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un compost durant 12 semaines et par Fukushima et coll. [161] pour des films de PLLA

biodégradés dans un compost durant 21 jours.

Les thermogrammes DSC illustrés dans la figure V.10.d, correspondant a la
composition riche en PLA (20/80 PEBD/PLA), montrent une similarité avec les
thermogrammes DSC du PLA seul ou un décalage de la cristallisation froide vers les basses
températures et une augmentation de I’enthalpie de fusion sont observées. D’une facon
générale, une augmentation de la cristallinité est détectée lors de I'hydrolyse de polymeéres
dégradables, qui est due essentiellement a la dégradation des régions amorphes mais qui peut

se rapporter également a une réorgani sation des extrémités de chaines libres [162]

La température de transition vitreuse du poly(acide lactique) reste inchangée pour
toutes les compositions méme aprés 13 semaines d’incubation avec les microorganismes.
Généralement, ce parametre ne peut presenter de changements considérables que lorsque les

changements structuraux a grande échelle sont importants [163].

Lafigure V.11l.a et V.11.b présentent les courbes DSC des échantillons avant et apres
incubation dans la boue activée obtenues durant le cycle de refroidissement.. Dans chague
figure, les courbes présentent les mémes allures. Pour le polylactide, a une vitesse de
refroidissement de 20°C/min, aucune cristallisation n’est observée, ni avant ni apres
biodégradation. Pour le polyéthyléne, pur et en mélange avec le PLA, la biodégradation

affecte Iégerement la température de sa cristallisation, ou elle diminue d’environ 2 a 3 °C.
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Figure V.6: Thermogrammes DSC du PEBD, PLA et de leurs mélanges avant et apres

incubation dans la boue activée (cycle de chauffage)
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refroidissement):

(a) Avant incubation dans la boue activée
(b) Apresincubation dans la boue activee

155



Chapitre V Evaluation de la biodégradation des Mélanges

V.1.3.2.4 Analyse par DRX (Diffraction de rayons X) :

La structure des échantillons a été étudiée par diffraction des rayons X (WAXD) afin
d’examiner I'évolution du taux de cristallinité du PLA et du PEBD, seuls et en mélanges,

apres biodégradation dans la boue activee.

Lafigure V.12 présente les courbes de diffraction des rayons X des homopolymeéres et
des mélanges PEBD/PLA avant et apres biodégradation. Il peut étre observé gue les pics des
différents diffractogrammes apparaissent aux mémes positions 20, ce qui indique que les
structures des mailles des deux phases cristallines (PLA et PE) ne sont pas affectées par la
biodégradation. Cependant, aprés la période d’incubation, une diminution dans la partie
amorphe et dans les intensités des pics est observée. Les taux de cristallinité calculés a partir
des aires relatifs aux phases cristallines et amorphes des deux polymeres sont présentés dans
lestableaux V.2 et V.3.

Le tableau V.2 montre une légére diminution du taux de cristallinité du polyéthylene
pur et de la phase PEBD dans la composition 80/20 PEBD/PLA. Ces résultats corroborent
avec les résultats de I’analyse enthalpique différentielle pour ces deux formulations.
Cependant, pour les autres mélanges, le taux de cristallinité du PEBD augmente |égérement ce
qui peut refléter une biodégradation de la partie amorphe de ce polymére par les

mi croorganismes présents dans le milieu.

Les résultats du tableau V.3 indiquent une augmentation du pourcentage de
cristallinité du polylactide apres la période d’incubation, et ce pour toutes les formulations,
affirmant la biodégradation de ce polymere dans la boue activée. Cependant, les mélanges
exhibent une plus grande augmentation du taux de cristallinité que le PLA seul, surtout la
composition 50/50 PEBD/PLA. Ces résultats sont en accord avec ceux de la perte de masse

ou les mélanges présentent une plus grande perte de masse que le poly(acide lactique) seul.
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Tableau V.1: Taux decristallinité du PEBD dansles mélanges PE/PLA avant et apres

biodégradation dansla boue activée

PLA (Y% en 0 20 50 80
masse)

Taux de Avant | Apres | Avant | Apres | Avant | Aprés | Avant | Apres
cristalinité
du PEBD 52,58 | 52,06 | 46,24 | 4591 | 37,58 | 38,81 | 22,28 | 24,53
(%)

Tableau V.2: Taux decristallinité du PLA dansles mélanges PE/PL A avant et apres

biodégradation dansla boue activée

0
PLA (% en 20 50 80 100
mMasse)

Taux de Avant Apres Avant Aprés Avant Apres Avant Aprés

cristalinité
du PLA (%) 950 14,39 17,87 3561 2359 4228 34,29 50,66

V.1.3.2.5 Mesure de I’indice de fluidité (Melt flow index)

Plusieurs études ont rapporté la relation entre I’indice de fluidité (MFI) des polymeres
et un certain nombre de caractéristiques physiques et chimiques, tels que la distribution de
masse moléculaire, la viscosité, la résistance au cisaillement, etc. [164-166]. L'indice de
fluidité a chaud (IF) en lui-méme est une mesure de la viscosité [138] et il a éé utilisé pour
estimer e taux de la dégradation thermique et la dégradation sous cisaillement des polymeéres

[167].

Dans ce travail, la biodégradation du polyéthylene, du poly(acide lactique) et de leurs
mélanges, dans la boue activée est évaluée par mesure de I’indice de fluidité des échantillons
avant et aprés incubation.

Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure V.13. Une augmentation des valeurs
de I’indice de fluidité du PLA et des mélanges PEBD/PLA est observée apres la période
d’incubation. Cependant, I’indice de fluidité du polyéthyléne n’est pas affecté par la
biodégradation.
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L'indice de fluidité est inversement proportionnel a la masse moléculaire et a la
viscosité. De ce fait, les résultats obtenus reflétent une diminution de la viscosité et par
conséquent une réduction dans la masse moléculaire des échantillons suite a I’action des

microorganismes du milieu d’incubation.
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FigureV. 9: Variation de I’indice de fluidité du PEBD, PLA et de leurs mélanges, avant et

apres biodégradation dans la boue activee.

V.1.3.2.6.Test mécanique de microdureté:

La biodégradation des polymeéres comprend plusieurs étapes, qui commencent par la
fixation et la croissance des microorganismes sur la surface du polymere et terminent par la
dégradation ultime dans la masse du polymére [168]. Ainsi, il est intéressant de suivre les
variations dans les propriétés de surface qui peuvent étre détectées bien avant les variations
des propriétés en masse. Pour cela, la microdureté, qui est une technique mesurant les
déformations de la surface a une échelle tres réduite, a été utilisee pour voir I’effet de

I’incubation du PEBD, PLA et leurs mélanges, dans la boue activée.

Les résultats de la microdureté pour les mélanges PEBD/PLA ains que leurs
homopolymeres sont présentés sur la figure V.14. Cette figure dénote une diminution de la
microdureté des échantillons apres la période d’incubation dans la boue activée. Une telle
diminution peut étre prise comme preuve d’une biodégradation des échantillons par les micro-
organismes contenus dans le milieu d’incubation. Une diminution négligeable est notée pour
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le polyéthylene pur et la formulation 80/20 PEBD/PLA, cependant, elle devient plus
importante pour |es autres compositions surtout pour la composition 50/50 PEBD/PLA.

La microdureté des mélanges PEBD/PLA peut étre représentée par la relation

suivante :
H =w H™+ WPLA HPLA + WPLA HPLA VI.12
- c c c c a a '

oll H' et HPA sont les valeurs de la microdureté de la phase cristalline du polyéthyléne et du
polylactide, respectivement, alors que HPA est |a valeur de la microdureté de la phase
amorphe du polylactide (T4 ~60°C). La contribution de la phase amorphe du polyéthyléne est
nulle (H?F ~ 0) puisque la température des essais est supérieure a la température de transition

vireuse (T4< 0°C).

Durant la biodégradation du polylactide les régions amorphes qui sont moins
organisees permettent al'eau de pénétrer plus facilement que les zones cristallines hautement
ordonnées [162]. Ainsi ces parties amorphes subissent facilement une dégradation
hydrolytique ce qui conduit a une diminution de leur densité dans ce polymeére semi-cristallin.
De ce fait, la contribution de la partie amorphe décroit et conduit a une diminution de la

microdureté global e des échantillons éudiés.

D’apres la littérature, une diminution de la microdureté de plusieurs matériaux apres
immersion dans des milieux biologiques a été prise comme indication de la détérioration de
ces matériaux [169-171].
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Figure V. 10: Variation de la microdureté du PE, PLA et de leurs mélanges, avant et apres
biodégradation.

V.3.2.7 Test mécanique de traction:

Il est bien reconnu que le temps de vie d'un produit en polymére dépend de la
conservation de ses propriétés mécaniques initiales. Les propriétés mécaniques, telle que la
résistance a la traction, sont trés sensibles aux changements ayant lieu & [I’échelle
microscopique dans un polymere et qui déterminent la fin de sa vie. Leurs variations sont

souvent prises comme une indication directe de la dégradation [172, 173].

Dans cette étude, afin de suivre la biodégradation des différents échantillons soumis a
I’action des microorganismes de la boue activée, un test de traction a é&é effectué. Les

résultats obtenus sont présentés sur lesfigures V.15-V.17.

Lafigure V.15 représente a la variation du module d’élasticité des échantillons avant
et apres incubation. Cette figure montre une tres faible action des microorganismes sur cette
grandeur pour le polyéthylene. Pour les autres formulations, une variation plus ou moins

notable est observée notamment pour laformulation 50/50 PEBD/PLA.

La variation de la force a la rupture est montrée dans la figure V.16. Cette grandeur
exhibe une diminution d’environ 3% pour le PEBD, 34% pour la formulation PLA20, 54%
pour laformulation PLAS50, 29% pour laformulation PLA8O et 16% pour le PLA pur.
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Pour I’allongement a la rupture, représenté dans la figure V.17, la formulation a 50%
PLA perd 58% de savaleur initiale, suivie de la formulation contenant 80% PLA (50%) aprées
la période d’incubation. Les homopolymeéres, PLA et PEBD, perdent respectivement, 28% et

1% deleurs valeursinitiaes de I’allongement a la rupture.

Toutes les figurent montrent une diminution dans les propriétés mécaniques apres la
biodégradation. Cependant, cette détérioration est plus importante pour la formulation 50/50
(PE/PLA) et elle est négligeable pour le polyéthyléne.

Plusieurs auteurs ont obtenu des résultats similaires lorsqu’ils ont éudié la variation
des propriétés mécaniques des méanges de polymeres exposés a I’action des
microorganismes [159, 173-176]. Par exemple, Patel et coll. [174] ont noté une diminution
dans la contrainte a la rupture et dans I’allongement a la rupture des mélanges de
polyéthyléne/amidon, polyéthylene/poly(acétate de vinyle) (PVAc) et polyéthylene/
poly(vinyle acool) (PVA) aprés 30 jours d’incubation avec des bactéries de genre Bacillus.
Les mémes observations ont été faites par Sunilkumar et coll. [173] qui ont exposé des
mélanges de polyéthylene/chitosan a I’action de I’Aspergillus niger (A. niger) pendant une
durée de 21 jours. Ces derniers auteurs ont noté aussi la diminution du module d’elasticité

aprés incubation.
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FigureV.11: Variation du module d’élasticité du PE, PLA et de leurs mélanges, avant et
apres biodégradation

162



Chapitre V Evaluation de la biodégradation des Méanges

D’une maniére générale, les différentes études montrent que la détérioration des
propriétés mécaniques en traction est d’autant plus importante que le taux du deuxieme
matériau biodégradable est important.

13m

130

L
o

- (]
Ly -
n u
1 |

Fevee & la ruptues (N

-1 | an 41 [ 1] il il i F: |

LA (wi%)
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FigureV. 13: Variation de I’allongement a la rupture du PE, PLA et de leurs mélanges, avant
et aprés biodégradation

163



Chapitre V Evaluation de la biodégradation des Méanges

V.2 BIODEGRADATION DESMELANGES PEBD/EGMA/PLA

V.2.2 Biodégradation dansla boue activée

V.2.2.1 Mesure de I’absorption de I’eau

La figure V.20 montre la variation d’absorption d’eau des mélanges

PEBD/EGMA/PLA apreés differents intervalles d’immersion dans I’eau distillée.

Pour les mélanges contenant le comptabilisant, on remarque la méme alure pour
toutes les courbes avec une bonne superposition durant la premieére semaine du test. Cette
superposition a tendance a disparaitre au fur et a mesure que le temps d’immersion est de plus
en plus long. Cependant, pour ces mélanges, les plateaux ne sont observés qu’au-dela de 42
jours d’immersion. 1l est a noter aussi que I’ajout de faibles concentrations de comptabilisant
fait augmenter la capacité d’absorption d’eau des mélanges PEBD/PLA alors que I’inverse est
observé pour des taux plus élevés. Les valeurs les plus élevées d’absorption d’eau sont

obtenues pour la formulation contenant 5phr en EGMA.
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FigureV.14: Variation de I’absorption d’eau des mélanges PEBD/EGMA/PLA en fonction

du temps d’immersion
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V.2.2.2 Test de biodégradation desfilms dansla boue activée

V.2.2.2.1 Mesure de la perte de masse

La biodégradabilité des mélanges PEBD/PLA contenant différentes concentrations en
EGMA a été évauée par mesure de la variation de masse des échantillons durant la période
d’immersion dans la boue activée, en tenant en compte le taux d’eau absorbée. Les résultats

de cette mesure sont représentés sur lafigure V.21.

D’apreés cette figure, tous les échantillons exhibent une perte de masse qui alieu aprés
une période d’induction d’environ huit jours, observée pour la majorité des échantillons. Au-
dela de cette période, |a perte de masse devient de plus en plus visible, surtout aprés 20 jours
d’incubation. Les échantillons contenant des concentrations inférieures ou égales a 10phr en
compatibilisant possédent les valeurs les plus élevées de la perte de masses qui sont
supérieures a celle du mélange non compatibilisé. Cependant, pour les teneurs de 15phr et
20phr en compatibilisant, la perte de masse diminue et devient inférieure a celle du mélange
non compatibilise.

Cette perte de masse peut étre attribuée a la digestion concomitante du poly(acide
lactique) et du poly(éthyléne-co-méthacrylate de glycidyle) par les micro-organismes puisgque
ce comptabilisant contient plusieurs sequences hydrophiles sur sa chaine principale.

La faible biodégradation observée pour les concentrations élevées en compatibilisant

peut étre expliqué par une localisation massive du compatibilisant a I’interface PEBD/PLA

qui génerala pénétration d'eau et par conséquent I’action des micro-organismes.

De plus, les faibles valeurs obtenues pour la perte de masse des mélanges, avec ou

sans compatibilisant, indiquent que le processus de |la biodégradation est lent.
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d’incubation dans la boue activée
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V.2.2.2.2 Effet de la biodégradation sur I’indice de fluidité (Melt flow index)

Les résultats de I’indice de fluidité des mélanges PEBD/EGMA/PLA avant et apres

incubation dans la boue activée sont illustrés dans la figure V.22. 1l peut étre remarqué que

pour toutes les formulations, les valeurs de cet indice augmentent apres incubation avec les

microorganismes. Du fait que l'indice de fluidité (MFI) est inversement proportionne a la

masse moléculaire et alaviscosité a I’état fondu, il peut étre conclu que tous les échantillons

subissent des scissions de chaines qui ont conduit ala réduction de leurs viscosités [138, 167].

La figure V.22 montre aussi que lI’augmentation de I’indice de fluidité est plus

importante pour les mélanges contenant de faibles teneurs en EGMA (2phr et 5phr) que ceux

contenant des taux élevés en EGMA. Ceci indique que les faibles taux facilitent la

biodégradation aors que les quantités élevées du compatibilisant qui se localisent au niveau

de I’interface, entre les deux phases du PEBD et du PLA, peuvent étre un obstacle face a

I’action des microorganismes.
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V.2.2.2.3 Effet de la biodégradation sur des propriétés mécaniques

La caractérisation mécanique est un outil important qui permet de suivre les
changements ayant lieu a I’échelle microscopique dans les échantillons soumis a la
biodégradation. Les résultats du test de microdureté et du test de traction, réalisés avant et
aprés incubation dans la boue activée, sont illustrés sur les figures V.23-V.26 qui montrent la
variation de la microdureté, le module d'éasticité, la contrainte a la rupture et I'allongement a

la rupture, respectivement.

Lafigure V.23 montre une diminution de la microdureté de tous les échantillons aprés
la période d’incubation. Cette diminution peut étre attribuée a la disparition des régions
amorphes du poly(acide lactique) qui sont plus susceptibles a la pénétration d'eau et a la
dégradation hydrolytique. De ce fait, la contribution de la partie amorphe décroit et conduit a
une diminution de la microdureté globale des échantillons étudiés. Cependant, I’effet le plus
remarquable est sur la formulation contenant le plus faible taux de ’EGMA (2phr). Ces
résultats confirment la biodégradation des échantillons par les micro-organismes contenus

dans la boue activée.

Les figures V.24, V.25 et V.26 représentant le module d’élasticité, la contrainte a la
rupture et alongement a la rupture indiguent une détérioration de toutes les propriétés
étudiées apres immersion dans la boue activée.

Toutefois, I’effet de la biodégradation varie d’une propriété a I’autre. Par exemple, la
contrainte a la rupture n’est pas significativement affectée par I’attaque des microorganismes,
contrairement a I’allongement a la rupture qui diminue d’une fagon plus importante. Cette
fragilité peut étre due a I'affaiblissement de I'interface existante entre les différentes phases

présentes.
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Conclusion Générale

Cette étude a porté sur la préparation et la caractérisation de mélanges a base de
polyéthyléne basse densité et de poly(acide lactique). Ce couple de polymeres immiscibles a
été compatibilise par extrusion réactive en utilisant le copolymere poly(éthylene-co-
méthacrylate de glycidyle) (EGMA). De nombreuses techniques ont été utilisées pour la
caractérisation des mélanges PEBD/PLA et PEBD/EGMA/PLA, telles que la IRTF, la DRX,
le MEB, I’ATG, la DMTA, en plus d’ ne caractérisation mécanique (traction, choc et
microdureté) et rhéologique (statique et dynamique). L’évaluation de la biodégradabilité des
mélanges PEBD/PLA et PEBD/EGMA/PLA a été faite dans divers milieux biologiques
contenant des enzymes, des champignons ou des bactéries.

A lafin de cette éude, plusieurs conclusions peuvent étre tirées.

Tout d’abord, la spectroscopie infrarouge (IRTF) des mélanges binaires (PEBD/PLA)
a montré I’absence de toute réaction dans ces mélanges alors que les spectres des mélanges
ternaires (PEBD/EGMA/PLA) ont bien mis en évidence I’existence d’interactions entre les
différents constituants. De telles interactions provenaient des réactions entre les groupes
fonctionnels du compatibilisant, c’est-a-dire les groupes époxydes du méthacrylate de
glycidyle (GMA), et les groupes fonctionnels (hydroxyles et carboxyles) du PLA. Ces
réactions ayant lieu principalement au niveau de I’interface PE/PLA conduiront a une

amélioration de I’adhérence interfaciale entre les deux polymeres.

Ces résultats ont été confirmeés par les images de la microscopie éectronique qui ont
montré que I’incorporation de 'EGMA dans le mélange 60/40 (PEBD/PLA) a des
concentrations supérieures a 7phr conduit a de nombreuses connections entre les phases
présentes dans |le mélange qui, parfois, sont confondues.

La caractérisation mécanique (traction et choc) a montré que les mélanges binaires
exhibent un comportement typique des mélanges immiscibles ou une détérioration importante
des propriétés en traction et sous impact se produit. Cependant, le mélange 60/40
(PEBD/PLA) contenant 15 phr de I’'EGMA possede des propriétés mécaniques
significativement améliorées. De plus, les valeurs de la microdureté des différents mélanges
(compatibilisés ou non) sont en bonne corrélation avec les propriétés mécaniques
macroscopiques telles que la contrainte au seuil d’écoulement, le module de Young, la
résilience, etc.
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L’étude des propriétés rhéologiques en régime stationnaire des mélanges binaires
(PE/PLA) a révélé que le PEBD, le PLA et leurs mélanges exhibent un comportement
d’écoulement pseudo-plastique et rhéofluidifiant. En plus, I'effet de la température sur la
viscosité des mélanges et des homopolymeres était bien décrit par larelation d'Arrhenius. Les
valeurs de I’énergie d’activation les plus élevées, obtenues a partir de cette corrélation, étaient
celles du PLA. Cependant, ce méme polymere a exhibé les valeurs les plus faibles de
I’élasticité a I’état fondu. Pour les mélanges, I'énergie d'activation et I’élasticité dépendent
fortement de la composition.

Les résultats de la rhéologie dynamique sont en bon accord avec ceux de larhéologie
statique ou un comportement d’écoulement rhéofluidifiant a été noté pour tous les
échantillons. En plus, le PEBD pur a présenté un module de conservation beaucoup plus
élevé que celui du PLA ce qui indique qu’il est beaucoup plus éastique que le PLA. Pour les
mélanges, les valeurs du module de conservation augmentent avec I’augmentation de la teneur
en PEBD.

Pour les deux régimes, la présence du compatibilisant fait augmenter les diverses

propriétés principalement la viscosité des mélanges.

La caractérisation des différents mélanges par DRX a montré que la structure
cristaline des deux homopolymeres reste inchangée aprés leur mélange. Toutefois, le
mélange PEBD/PLA 50/50 a exhibé un léger décalage dans toutes les positions des pics de

diffraction indiquant un faible changement dans les dimensions du réseau cristallin.

Les résultats de I’analyse par DSC ont indiqué que les propriétés thermiques (T, T €t
Ty) des homopolymeres restent quasiment invariables dans les mélanges binaires et que le
PLA exhibe une cristallisation froide au dessus de sa température de transition vitreuse. En
plus, la cristallisation du poly(acide lactique) a partir de I’état fondu a montré une grande
dépendance avec la vitesse de refroidissement ou elle est plus notable pour les faibles vitesses.
Certains thermogrammes ont révélé la présence de deux pics endothermes de fusion pour le
PLA ou la présence d’un épaulement dans la zone de fusion de celui-ci qui ont été attribué a
I’existence des deux structures cristallines du PLA qui sont la forme o’ (pseudo-

orthorhombique) et la forme a (orthorhombique).

Les tests de DMTA ont présenté une chute tres importante dans le module de
conservation du poly(acide lactique) et des différents mélanges autour de 70 °C qui est

associée au processus de la relaxation o lié a la transition vitreuse de la phase amorphe du
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PLA. Ceteste aaussi mis en évidence la cristallisation froide du PLA seul ou de la phase du

PLA dansles méanges.

Les valeurs de |a température de transition vitreuse (Tg) du PLA ains déterminées ne
dépendent pas de la composition du mélange puisqu’aucun changement considérable dans sa

position n'a é&é observé, ce qui indique que ce mélange n'est pas miscible.

Les résultats de la DSC et la DMTA pour les mélanges PEBD/EGMA/PLA ont
clairement montré que la présence du compatibilisant affecte les différentes propriétés.
Cependant, I’effet le plus important est sur la température de transition vitreuse qui diminue

consi dérablement.

L'analyse thermogravimétrique (ATG) a montré que la dégradation du polyéthyléne et
du poly(acide lactique) se fait en une seule étape aors que celle des mélanges se fait en deux
étapes. Ceci a été aussi confirmé par les courbes DTG correspondantes aux différents
échantillons qui ont indiqué des températures de |a dégradation maximale vers 473 °C pour le
PEBD et vers 373 °C pour le PLA. Ainsi, le PEBD posséde une grande stabilité thermique

comparé au PLA.

A partir des résultats obtenus par les différentes techniques utilisées dans la présente
étude, il peut ére conclu que le mélange non miscible PEBD/PLA peut étre efficacement
compatibilisé par le copolymeére poly(éthyléne-co-méthacrylate de glycidyle). Ce dernier est
capable de créer des liaisons chimiques entre les chaines macromoléculaires des deux
homopolyméres au niveau de I’interface et améliorer par conséquent les proprietés

meécani ques.

L’étude de la biodégradabilité des mélanges PEBD/PLA et PEBD/EGMA/PLA dans

les milieux choisis (coktail enzymatique, champignons et boue activée) a montreé que :

» La présence du poly(acide lactique) dans les mélanges rend les matériaux plus

susceptibles a I’absorption d’eau.

» La formulation 50/50 (PEBD/PLA) présente la valeur la plus élevée d’absorption

d’eau.

» La perte de masse montre que la présence du poly(acide lactique) dans les
mél anges avec e polyéthylene améliore |a biodégradabilité des mélanges. Cet effet
est beaucoup plus prononcé dans la composition 50/50 (PEBD/PLA).
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» Laformulation 50/50 exhibe une meilleure biodégradabilité que le PLA.

» La présence du compatibilisant en fables concentrations améliore la
biodégradabilité des mélanges ternaires alors que les concentrations éevées

retardent |a biodégradation.

» La vitesse de biodégradation est trés lente et les taux de biodégradation obtenus

sont trés faibles pour tous les mélanges.
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