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1 

Introduction générale 

Au cours des dernières décennies, la technologie des mélanges constitue l’un des 

secteurs les plus dynamiques et les plus actifs de développement de la recherche dans le 

domaine des matériaux. Les mélanges de polymères offrent une option clé pour résoudre les 

nouvelles exigences d'application [1-3]. Cette classe de matériaux offre non seulement 

l'avantage d’un cout réduit et d’une facilité de leur mise en œuvre, mais produit également de 

nouveaux matériaux possédant des propriétés améliorées par rapport à chaque polymère pris 

séparément, ce qui est encore mieux que le développement de nouveaux 

monomères/polymères pour obtenir des propriétés similaires. L’élaboration de mélanges 

permet d’aboutir à une synergie de propriétés, résultant en des performances qui ne sont pas 

facilement obtenues avec de nouvelles structures de polymères [2, 4]. En conséquence, les 

types de mélanges de polymères sont très variés et comprennent de larges possibilités de 

combinaisons d'intérêts académique et industriel.  

Or, la réalisation de mélanges de polymères à caractères synergétique demeure un 

processus complexe et exige la connaissance des propriétés de chacun des composants, en 

particulier les caractéristiques structurales qui sont à l’origine de leur immiscibilité et de la 

difficulté d’obtenir les propriétés désirées. Dans une telle situation, le recours à l’une des 

stratégies de comptabilisation s’impose [3-5]. 

Les biopolymères sont des polymères issus exclusivement d’organismes vivants ou de 

polymères synthétisés à partir de ressources renouvelables. Ces polymères connaissent depuis 

quelques années un réel essor du fait de leurs origines biologiques et surtout de leur caractère 

biodégradable. Leurs utilisations en substitution ou même en mélange à d’autres polymères 

synthétisés à partir d’hydrocarbures offrent des applications intéressantes [6].  

Les biopolymères les plus prometteurs sont les biopolyesters aliphatiques, Au cours 

des dernières années, le poly (acide lactique) (PLA), un polymère biodégradable et 

biocompatible a reçu une attention considérable en raison de ses caractéristiques favorables 

telles que la rigidité et une résistance relativement élevées à température ambiante [6-8]. 

Cependant, sa fragilité, sa faible ténacité à la rupture, sa faible aptitude au traitement (si 

comparé aux polyoléfines) et son cout de production relativement élevée limite ses 

applications [9, 10]. Néanmoins, le PLA est un matériau qu’on trouve dans les emballages tels 

que des bouteilles transparentes, films, barquettes de viande, sacs, etc. 
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Pour s'adapter à diverses applications industrielles, les propriétés mécaniques du PLA 

sont améliorées en le mélangeant avec d’autres polymères [11, 12]. Les mélanges de PLA et 

de caoutchouc ont rendu les applications biomédicales très fréquentes. D’autres polymères de 

deuxièmes phases telles que le poly (alcool vinylique), la poly (ε-caprolactone), le poly 

(éthylène glycol), le poly (kanoate hydroxyal) et le poly (succinate de butylène) ont été 

utilisés pour améliorer la résistance aux chocs du PLA [12]. Cependant, ces additifs sont 

relativement exorbitants, ce qui rend les mélanges de PLA très coûteux. De même, des 

polymères non réfléchissants et non dégradables mélangés mécaniquement tels que le 

polyéthylène, le poly (acétate de vinyle), le poly (oxyde d'éthylène), le copolymère 

acrylonitrile-butadiène-styrène et le polyisoprène ont permis de réduire les coûts et d'élargir 

les applications. [12, 13]. La plupart de ces mélanges necessitent des compatibilisants pour 

améliorer la miscibilité entre le PLA et le modificateur. Par conséquent, l’utilisation d’un 

modificateur d'impact commercialement rentable et compatible avec le PLA offrirait de plus 

grands avantages [14]. 

L'étude du mélange PLA/Poly(éthylène-co-vinyle acétate ) (EVA), offre une résistance 

à la traction, un allongement à la rupture et une stabilité thermique élevée. Le mélange de 

PLA/EVA a donc été considéré comme une bonne stratégie pour réduire la fragilité du PLA et 

augmenter sa faible résistance aux chocs. L'EVA se compose d'éthylène et d'acide vinylique 

(VA) et ses caractéristiques dépendent fortement de la proportion de VA. Si la teneur en VA 

est faible, le copolymère est très cristallin et se comporte comme un Polyéthylène. En 

revanche si le pourcentage de VA augmente, le groupe acétoxy empêche l’empilement des 

chaînes de PE adjacentes dans le réseau cristallin. Kamath et Wakefield [15] ont obtenu un 

EVA amorphe et caoutchouteux avec 43% en poids ou plus de VA. 

 L’objectif de l’étude proposée dans cette thèse est de développer des mélanges à base 

de PLA /  EVA, notamment 70/30%. Vue la structure polyester des deux polymères, on s’est 

proposé de faire appel aux réactions de transestérification pour compatibiliser le mélange. 

Pour cela, un catalyseur, le samarium acétylacétonate (Sm-Acac) a été ajouté à des 

concentrations de 0.1 ; 0,25 et 0,5%. Le choix de ce catalyseur est dicté par le fait qu’il 

présente une activité modéré, rendant possible le contrôle de la viscosité du mélange et la 

cinétique de la réaction de transfert de chaînes [16,17], Le développement de ces mélanges a 

été suivi par différentes techniques expérimentales, notamment, la diffraction des rayons X 

(DRX), la calorimétrie différentielle à balayage (DSC) et la thermogravimétrique (TG) ainsi 

que par des observations au microscope électronique à balayage. 

La thèse est structurée en trois chapitres : 



Introduction générale 

3 

  Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré à une étude bibliographique qui se 

divise en trois parties. La partie A donne un aspect général sur les polymères biodegradables 

ainsi que des notions sur les propriétés du PLA en tant que polymère biosourcé polyvalent 

pour l'avenir, la partie B traite les propriétés fondamentales du Poly(ethylene-co-vinyl acétate) 

(EVA). La partie C présente les mélanges de polymères et les principales méthodes de leur 

comptabilisation. Une attention particulière y est portée sur la comptabilisation réactive par 

les réactions de transestérification. 

  Le second chapitre présente les matériaux utilisés et les différentes techniques 

expérimentales auxquelles il a été fait appel lors de cette étude.  

 Le troisième chapitre est consacré aux résultats de l’étude des propriétés des 

mélanges PLA/EVA avant et après leur comptabilisation par l’ajout du catalyseur d’inter 

échange Sm-Acac 

 Enfin, le manuscrit s’achève par une conclusion générale et la présentation de 

principales perspectives inspirées de ce travail. 
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Partie théorique 

Chapitre.I.A  Polymères biodégradables 

 

L'utilisation de polymères conventionnels non dégradables et non compostables a un 

impact négatif important sur l'environnement, où il y a eu une demande croissante pour un 

environnement propre et sans pollution et un objectif évident de minimiser leur accumulation 

[1,2]. Par conséquent, une grande attention a été accordée à la recherche visant à remplacer les 

plastiques de base, de sorte que les polymères biodégradables attirent beaucoup d'attention en 

ce qui concerne l'intérêt actuel dans le domaine du développement durable, du recyclage ou de 

la protection de l'environnement [1,3]. Le développement de polymères biodégradables (qui 

peuvent être d'origine pétrochimique ou biologique) est reconnu comme l'une des innovations 

les plus réussies de l'industrie des polymères pour résoudre les problèmes environnementaux 

qui est également motivé par la prise de conscience environnementale mondiale [4-6]. 

La dégradation des polymères biodégradables est disposée dans des environnements bioactifs 

[6], les synonymes techniques de ce processus sont : 

La biodégradabilité est une option de fin de vie qui exploite la puissance des micro-organismes 

présents dans l'environnement d'élimination pour éliminer complètement un matériel. En 

termes spécifiques, elle caractérise la capacité intrinsèque d’un polymère à être dégradé par une 

attaque microbienne. Cette attaque entraîne une simplification progressive de sa structure et sa 

conversion finale en CO2, H2O et/ou CH4 et une nouvelle biomasse [7,8]. 

La biodégradation est définie comme dégradation causée par un processus chimique et/ou 

biologique par l’action des microorganismes (bactéries, enzymes, champignons), résultant une 

perte des propriétés. Selon la norme EN 13432 d'Europe, est défini comme " décomposition 

chimique d'au moins 90 % de matière, converti en   CO2, H2O eau et minéraux en six mois par 

des actions biologiques" [9,10]. 

Les matériaux biodégradables Selon American Society for Testing and Material (société 

américaine pour les essais et les matériaux), sont des matériaux qui sont aptes à subir un 

processus de décomposition sous forme de dioxyde de carbone, de méthane, d'eau, de composés 

non organiques ou de biomasse, le tout sous l'action enzymatique des microorganismes. D'autre 

définition, Selon l'Union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC), les matériaux 

biodégradables sont définis comme des " matériaux susceptibles de se dégrader par une activité 

biologique, la dégradation s'accompagnant d'une diminution de sa masse" [8,11]. 
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Selon l’origine des matières premières et des voies de synthèse, on distingue deux 

possibilités de production des matériaux biodégradables : des polymères biodégradables issus 

de l’industrie pétrochimique et celle des polymères biodégradables issus des ressources 

renouvelables. 

I.A.1.Classification des polymères biodégradables 

Les polymères biodégradables basés sur des ressources renouvelables peuvent être 

classés de plusieurs manières en fonction, par exemple, de leurs origines, de leurs compositions 

chimiques, de leurs méthodes de synthèse et de leurs applications. Dans le classement donné, 

les polymères biodégradables sont décrits en fonction de leurs origines et de leurs méthodes de 

synthèse [12]. 

I.A.1.1.Polymères biodégradables issus des ressources renouvelables  

Comme le terme "polymères biodégradables" est encore relativement nouveau dans la 

science et l'industrie des polymères, il est parfois confondu avec d'autres termes tels que 

biopolymères, polymères biosourcés et polymères naturels [13]. 

Plus précisément, un biopolymère est classé comme un polymère naturel formé par des plantes, 

des micro-organismes et des animaux. En fait, les biopolymères désignent plus largement des 

substances synthétisées par des processus biologiques et chimiques issus de matières premières 

renouvelables [13,14]. 

a. Polymères naturels  

Les polymères naturels sont des composés macromoléculaires présents naturellement 

dans divers organismes. Ces polymères se trouvent dans les micro-organismes tels que les 

bactéries, les champignons et les algues, tandis que les polymères complexes tels que les 

protéines (Collagène, Gluten, Gélatine, Caséine, Laine, Soie), les acides nucléiques, les graisses 

et les hydrocarbures sont présents chez les animaux ; la cellulose, les huiles, les amidons et 

même les polyesters se trouvent dans les plantes et les organismes inférieurs Plusieurs méthodes 

d'extraction industrielle sont en cours de développement pour rendre les polymères naturels 

disponibles pour la consommation quotidienne à des prix abordables [15,16]. 

b. Polymères d’origine bactérienne  

Ces polymères sont obtenus à partir de ressources naturelles renouvelables produits par 

voie microbiologique ou de bactéries génétiquement modifiées. Donc ceux-ci sont issus de la 

fermentation bactérienne (biotechnologie). Il s’agit de la fabrication « in situ » de polymères 

qui s’accumulent dans le cytoplasme de certaines bactéries placées dans des conditions de 

fermentation. Les matières fermentescibles sont principalement les sucres et l’amidon tel que 
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poly(hydroxyalcanoates) (PHA), poly(hydroxybutyrate) (PHB)...). La biodégradation de ces 

polymères s’effectue par décrochage successif du groupement monomère terminal de la chaîne 

[17,18]. 

c. Polymères synthétiques issus de ressources renouvelables 

Les monomères utilisés dans ces polymères sont produits à partir de molécules d'origine 

naturelle ou par la décomposition de macromolécules d'origine naturelle. Par conséquent, ils 

peuvent également être classés dans la catégorie des biopolymères. Bien qu'ils soient dérivés 

de sources naturelles renouvelables, ils subissent une polymérisation chimique et enzymatique 

pour une production à grande échelle. Le plus connu est le polyacide lactique (PLA) provenant 

de la polymérisation de molécules d’acide lactique. Il est obtenu par fermentation bactérienne 

à partir des ressources renouvelables (l'amidon de maïs et les racines de manioc par exemple) 

[15, 19]. 

 

Figure I.A.1. Processus biologique cyclique des polymères biodégradables [20].  

I.A.2. Traitement des polymères biodégradables 
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Le polymère biodégradable pur sans additifs n'est jamais utilisé pour aucune application. 

Les additifs remplissent différentes fonctions selon l'application, telles que l'amélioration des 

propriétés mécaniques, la stabilité thermique ou les propriétés de barrière aux gaz. Les additifs 

peuvent également influencer le mécanisme et le temps de biodégradation en influençant, par 

exemple, la cristallinité et l'hydrophilie du polymère de base. Par conséquent, un produit 

complet avec des additifs doit répondre aux critères de dégradabilité environnementale et 

obtient la certification, ce qui renforce également l'argument de la classification des polymères 

biodégradables en précisant l'environnement précis et l'application. 

Donc, il devrait être très clair qu'un seul polymère biodégradable avec une architecture et une 

composition chimique définies ne pourrait pas être utile pour toutes les applications 

environnementales, pas même pour toutes les applications dans un environnement. Le réglage 

de la cinétique de biodégradation en utilisant, par exemple, la copolymérisation, le mélange, 

l'architecture des polymères ou des additifs, est nécessaire pour fabriquer des polymères adaptés 

à des applications spécifiques [21]. 

I.A.3. Applications des polymères biodégradables 

Les polymères biodégradables ont trouvé une utilisation dans de nombreuses 

applications à courte durée de vie où la biodégradabilité est une caractéristique avantageuse clé, 

par exemple :  

- dans l'emballage, les services alimentaires et l'agriculture ou l'horticulture.  

- Certaines applications principales telles que les sacs poubelles compostables pour 

collecter les déchets organiques, ainsi que des cabas qui peuvent également être utilisés comme 

sacs à déchets organiques ; ils peuvent augmenter le volume de déchets organiques collectés, 

donc réduire la mise en décharge et améliorer le processus de compostage et la qualité du 

compost.  

- l'emballage pour aliments à courte durée de conservation, qui nécessitent une 

présentation attrayante ou pour prolonger la durée de conservation. Ces sacs et emballage sont 

souvent considérés comme une application clé pour les plastiques biodégradables au regard du 

volume de marché important et des arguments valables en faveur de leur utilisation. 

- Des produits de restauration pour les grands événements ou des emballages de service 

pour la vente de snacks, qui comprennent des gobelets, des assiettes, des bols, des plateaux, des 

boîtes à emporter, des couverts, des sacs et des pailles. Ils peuvent être compostés après 

utilisation, avec les éventuels restes de nourriture ; ils doivent seulement être collectés et dirigés 

vers un flux de déchets en raison de leur compostabilité.  
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- Les films biodégradables jouent un rôle essentiel dans l'agriculture moderne car ils 

permettent d'augmenter le rendement, d'améliorer le contrôle des mauvaises herbes,  et 

diminuer l'irrigation de l'eau ainsi que l'utilisation de pesticides.  

En fin des nouvelles applications telles que les matériaux pour l'impression 3D. Un  

matériau biodégradable utilisé sous forme de filament, pour la fabrication de filaments fondus 

(FFF) [22, 23]. 

I.A.4. Recyclage des produits à base de polymères biodégradables 

Il devrait également être évident que l'environnement n'est pas un dépotoir pour les 

déchets plastiques, et aucun polymère écologiquement biodégradable ne sera développé dans 

le but d'être jeté et déversé dans l'environnement après utilisation [24]. 

Comme décrit précédemment, l'utilisation des produits à base de bioplastique permet 

d'obtenir des avantages significatifs en termes d'impact environnemental liés à l'ensemble du 

cycle de vie du produit [25- 29]. Cependant, cela peut être encore amélioré si le recyclage post-

consommation des systèmes à base de bioplastiques est effectué [30-33]. L'idée de recycler les 

polymères biodégradables, actuellement utilisés pour plusieurs applications [34-37] peut 

sembler bizarre, considérant que les polymères sont considérés comme une alternative durable 

aux polymères dérivés du pétrole puisqu'ils proviennent de ressources renouvelables et qu'ils 

sont biodégradables et compostable; cependant, plusieurs raisons suggèrent que le recyclage 

des bioplastiques est une stratégie sensée [29,30,32]. Plusieurs études ont investigué les 

possibilités de recyclage des polymères biodégradables afin de réduire les impacts 

environnementaux liés à leur cycle de vie [34,38,39]. Celles-ci sont principalement liées à la 

demande industrielle croissante et au fait que le recyclage est crucial pour la réduction de la 

consommation de ressources. De plus, certains bioplastiques commerciaux ne subissent pas de 

dégradation sévère dans des conditions normales, et l'élimination d'articles fabriqués en 

bioplastiques entraîne l'élimination de matières premières secondaires précieuses [40-43]. 

I.A.5. Perspectives d'avenir des polymères biodégradables 

Les polymères biodégradables devraient jouer un rôle de plus en plus important dans 

une communauté se dirigeant vers une base de matériaux durables et respectueux de 

l'environnement ayant le potentiel de répondre aux normes de l'écologie industrielle [44]. À 

l'heure actuelle, les industries des bioplastiques sont bien investies et en expansion, les 

problèmes liés à la production, au coût et à la qualité doivent être résolus à mesure que la 

recherche sur le développement de meilleurs substituts est en cours. Ainsi, l'industrie des 

bioplastiques a un grand avenir positif, qui est motivée principalement par les avantages 
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environnementaux et économiques de l'utilisation des ressources naturelles pour la production 

de biomatériaux. Les matériaux biosourcés offrent un grand potentiel pour l'industrie de 

l'emballage. Cependant, une évaluation approfondie des propriétés fonctionnelles d'un matériau 

biosourcé est essentielle avant de pouvoir l'utiliser comme alternative [45, 46]. 

I.A.6. Les bioplastiques – des défis pour un marché en croissance 

Bien que les produits en bioplastiques représentent actuellement des marchés de niche 

relativement petits, un potentiel de croissance important a été démontré au cours de la dernière 

décennie. Selon l'Association européenne des bioplastiques, la capacité de production mondiale 

de bioplastiques devrait être multipliée par quatre quelques années plus tard [47].Cela est lié 

aux avantages attribués à l'utilisation de (bio) ressources renouvelables, à la sensibilisation 

accrue du public et à sa sensibilité aux impacts environnementaux des emballages et à la 

législation associée. À ce jour, les coûts des bioplastiques sont généralement plus élevés que 

leurs homologues en plastiques traditionnels et, jusqu'à présent, le coût a été l'un des principaux 

facteurs limitant une adoption plus généralisée. Cependant, la croissance du marché devrait se 

poursuivre, d'autant plus que la tendance générale à la hausse du prix du pétrole devrait 

reprendre, la reprise économique mondiale ayant un impact sur le prix des plastiques 

conventionnels. Le biopolymère a plus de croissance et de stabilité dans l'industrie alimentaire, 

près d'environ 52 % par rapport aux autres marchés. Les industries, le textile et l'électronique 

vont être les principaux contributeurs de ce marché. Alors que de plus en plus d'entreprises 

entrent et investissent dans ce marché. L’économie continuera de croître lentement et 

régulièrement [45, 48]. 

 

I.A.7 Poly (acide lactique) : un polymère biosourcé polyvalent pour l'avenir 

L'intérêt mondial pour les polymères biosourcés s'est accéléré ces dernières années [49], 

et le marché ne cesse de croître et de se diversifier. European Bioplastics, en coopération avec 

le nova-Institute, a compilé les dernières données du marché sur la production mondiale de 

bioplastiques, qui devrait passer d'environ 2,22 millions de tonnes en 2022 à environ 6,30 

millions de tonnes en 2027 (Figure I.A.2) [50]. Ainsi, la communauté de recherche se concentre 

toujours sur les polymères biosourcés et biodégradables tels que le poly(acide lactique) (PLA), 

le poly(acide glycolique) (PGA) et les poly (hydroxyalcanoates) (PHA) et autres. En particulier 

en raison de taux de croissance important du PLA, sa production mondiale était d'environ 190 

000 tonnes en 2019, avec de nouveaux investissements aux États-Unis et en Europe annoncés 

chaque année [51,52]. 
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Le PLA est le polymère le plus important de sa catégorie. Il a reçu une utilisation intensive au 

cours des deux dernières décennies et trouvent de plus en plus d'applications en raison de leurs 

combinaisons uniques de propriétés. 

 

 

Figure I.A.2: Production mondiale de bioplastiques en 2022 (par type de matériau) [50] 

I.A.7.1. Synthèse et structure chimique du PLA 

Le PLA est l'un des polymères les plus prometteurs et est proprement appelé « polymère 

du 21ème siècle » [53]. C'est le seul, synthétisé à plus grande échelle qui soit à la fois : 

biocompatible, biodégradable et biosourcé [54]. Le PLA est un polyester biosourcé aliphatique 

dérivé de l'acide lactique (acide 2-hydroxypropionique)[55-57], qui est principalement dérivé 

de sources animales ou végétales telles que la cellulose, l'amidon, le maïs, la canne à sucre, les 

pommes de terre  les déchets de poisson,  les déchets de cuisine et d'autres biomasses [58]. 

Carothers en 1932 a été le premier à synthétiser du PLA à faible poids moléculaire, tandis que 

DuPont en 1954 a breveté un produit à poids moléculaire plus élevé [55]. La matière première 

utilisée dans la synthèse du PLA est le monomère de haute pureté, le lactide. Le lactide peut 

être obtenu en deux étapes de synthèse : oligomérisation de l'acide lactique (LA) suivie d'une 

cyclisation [59]. L'acide lactique est généralement synthétisé à partir de la fermentation 

bactérienne de glucides [60]. Cet élément de base, a un atome de carbone asymétrique existant 

dans deux configurations optiques actives (L et D) [61]. Tandis que existe trois compositions 

stéréochimiques différentes de lactide peuvent être trouvées, à savoir L-lactide (LLA), D-

lactide (DLA) et L,D-lactide (DLLA). Le L,L-lactide est produit par la plupart des micro-

autre 

 



Chapitre. I                                                             A. Polymères biodégradables 

13 
 

organismes. En ce qui concerne l'efficacité de la production biologique, l'acide L,L-lactide a 

une productivité supérieure à celle de l'acide D,D-lactide et le DL-Lactide est le mélange 

synthétique de D-lactide et de L-lactide (Figure I.A.3) [60,62]. 

 

 

Figure I.A.3: Isomères optiques de l'acide lactique ainsi que les trois formes stéréochimiques 

de lactide [59].  

 

La famille du PLA comprend le poly(L-lactide) (PLLA), le poly(D-lactide) (PDLA) et 

le poly(DL-lactide) (PDLLA),  ces polymère sont obtenus à partir de la polymérisation des 

monomères de base [63]. 

La synthèse du PLA peut être accomplie en trois étapes qui sont : premièrement, la 

production de LA par fermentation microbienne, deuxièmement, la purification de LA suivie 

de la préparation des lactide, et enfin, la polymérisation de LA [64]. Il est polymérisé selon trois 

voies différentes. La polymérisation par condensation directe est la méthode la moins coûteuse, 

mais elle ne permet d'obtenir que du PLA de faible poids moléculaire car il est difficile 

d'éliminer complètement l'eau du mélange réactionnel [60,65]. D'autre part, la condensation 

déshydratante azéotropique produit le PLA de haut poids moléculaire sans utiliser d'allongeurs 

de chaîne ou d'adjuvants. Cependant, une quantité élevée d'impuretés de catalyseur est attendue 

en raison des niveaux élevés requis pour des vitesses de réaction acceptables [66,67]. Enfin, la 

méthode typique de synthèse du PLA est la polymérisation par ouverture de cycle du monomère 

lactide. De plus, cette voie la plus courante pour produire du PLA de haut poids moléculaire 



Chapitre. I                                                             A. Polymères biodégradables 

14 
 

(Figure I.A.4)  [65]. Le LLA, le DLA et le DLLA purifiés sont convertis en polyester de poids 

moléculaire élevé correspondant via le procédé catalytique ROP, qui implique  l'ouverture de 

cycle de lactide en présence de plusieurs types de catalyseurs tels que le zinc, l'étain, le plomb 

et l'aluminium, des initiateurs tels que le sec-, -n et le tert-butyl lithium, et des solvants tels que 

l'éther diphénylique, le chloroforme et le toluène [68, 69]. Le processus de cette voie comprend 

trois étapes principales, qui sont : la polycondensation, la dépolymérisation et la ROP [70,71]. 

Le PLA est synthétisé chimiquement par un catalyseur de métaux lourds. Pourtant, pour 

certaines applications telles que les applications biomédicales et alimentaires, les traces de 

résidus de tels catalyseurs de métaux lourds sont indésirables. Par conséquent, le remplacement 

de ces catalyseurs de métaux lourds, sûrs et acceptables pour l'environnement, est un objectif 

hautement prioritaire [72]. La dernière voie(ROP) qui a été brevetée par Cargill en 1992 est la 

méthode la plus couramment utilisée et le processus standard dans la plupart des industries [60]. 

Les poids moléculaires du polymère fabriqué par la polymérisation par ouverture de cycle 

peuvent être contrôlés par le temps de séjour, le type de catalyseur, la concentration et la 

température. La séquence et le rapport des unités d'acide L- et D-lactique dans le polymère final 

pourraient également être contrôlés [73]. 

 

 

Figure I.A.4:Méthodes de synthèse du PLA [67].  

 

 

I.A.7.2. Principales propriétés du PLA 

Le PLA a une structure de chaîne active chirale due à la présence d'un groupe méthyle 

supplémentaire dans ses unités répétitives et pour cela, sa composition stéréochimique et son 

contrôle permet de déterminer les propriétés finales du polymère [74,75]. Les propriétés 

physiques, mécaniques et rhéologiques du PLA sont toutes affectées par sa température de 
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transition vitreuse (Tg) [76]. La température de transition vitreuse et la température de fusion 

(Tf) sont les deux paramètres physiques nécessaires pour prédire le comportement du PLA 

semi-cristallin. D'autre part, la Tg est le paramètre physique essentiel pour prédire le 

comportement du PLA amorphe [77,78]. Si le PLA contient plus de 93% de L-lactique, il est 

semi-cristallin. D'autre part, le PLA avec une pureté optique inférieure, c'est-à-dire un PLA 

avec 50 à 93% de L-lactique, est totalement amorphe. Sur cette base, le contrôle du rapport L/D 

est crucial pour décider de la cristallinité du polymère. Commercialement, la majorité du PLA 

est fabriqué à partir de copolymères de lactide L- et D, L [79] ;  

I.A.7.3. Propriétés rhéologiques et mécaniques  

Les propriétés rhéologiques à l'état fondu du PLA ont un impact significatif sur les 

conditions d'écoulement du polymère pendant l'étape de traitement [67]. Le PLA semi-cristallin 

présente une viscosité plus élevée que le PLA amorphe. Ceci est attribué à la variation de la 

structure moléculaire ; dans le PLA semi-cristallin, les molécules sont disposées selon un motif 

organisé ce qui entraîne une résistance à l'écoulement relativement importante en raison des 

forces intermoléculaires plus fortes. D'autre part, dans le PLA amorphe, les molécules sont 

disposées sous une forme aléatoire, ce qui cause une moindre résistance à l'écoulement. 

Généralement, les structures semi-cristallines offrent des propriétés physiques et mécaniques 

plus fortes que les matériaux amorphes. Une chute de viscosité pour le PLA semi-cristallin et 

amorphe est observée lorsque la température augmente. De plus, la viscosité du PLA fondu est 

fortement affectée par le taux de cisaillement. Comme observé sur la figure I.5, à mesure que 

le taux de cisaillement augmente pour le PLA semi-cristallin et amorphe, les valeurs de la 

viscosité pour les deux polymères chutent considérablement. La relation entre le taux de 

cisaillement et la viscosité est non linéaire mais montre un comportement pseudo-plastique non 

newtonien typique. Cela peut s'expliquer par la forte action de cisaillement lors la 

transformation qui a entraîné la rupture des chaînes moléculaires [80].  
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Figure I.A.5: Impact du taux de cisaillement sur la viscosité à l'état fondu pour 

le PLA semi-cristallin et amorphe [80].  

En outre, on fonction de divers paramètres tels que : la structure du polymère, la 

formulation des matériaux, l'orientation, la cristallinité et le poids moléculaire, les propriétés 

mécaniques du PLA commercial peuvent être diverses, allant d'élastique souple à rigide, En 

raison de sa faible ténacité, l'utilisation du PLA dans des applications nécessitant une 

déformation plastique à des niveaux de contraintes plus élevés est à éviter. Cela ouvre la porte 

au développement de diverses techniques de modification visant à améliorer les propriétés 

mécaniques du PLA, en particulier sa ténacité [81,82]. 

 

I.A.7.4. Propriétés thermiques       

Les propriétés thermiques du PLA, son degré de cristallinité ainsi que sa cristallisation 

dépendent du poids moléculaire du polymère, des conditions de polymérisation, de l'historique 

thermique et de la pureté [68]. Généralement, la Tg du polymère dépend du poids moléculaire 

moyen en nombre, de la microstructure et de la configuration [83]. Typiquement, la Tg du PLA 

est comprise entre 50 et 80 °C et sa Tf est entre 130 et 180 °C. Un PLA pur entièrement en 

stéréochimie L ou D a une Tg de 60 °C et un point de fusion de 180 °C [84]. Sur la base de la 

comparaison de la température de fusion et de la température de transition vitreuse, Achmad et 

al. [85], ont rapporté que le PLLA et le PDLA sont des polymères semi-cristallins avec des 
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points de fusion d'environ 180 °C. Aussi, ils ont signalé que le copolymère PDLLA est un 

matériau amorphe avec une température de transition vitreuse de seulement 50 à 57 °C. 

I.A.7.5. Perméabilité du PLA  

Lorsqu’on considère le PLA comme matériau d'emballage, les propriétés de 

perméabilité au gaz ont une importance significative. L'emballage nécessite des matériaux à 

faible perméabilité, afin d'éviter l'apparition d'oxydation et la perte de saveur et d'arôme qui 

peuvent réduire la durée de conservation des aliments. En général, le PLA possède de meilleures 

propriétés de barrière, vis-à-vis de l'azote, du dioxyde de carbone et du méthane. Cependant, il 

exhibe des propriétés barrière légèrement plus faibles pour l'oxygène. De plus, le PLA présente 

un niveau moyen de perméabilité à l'eau [86,87].  

I.A.7.6. Dégradabilité du PLA  

Le PLA est un polyester biodégradable. Son mécanisme de biodégradation comprend la 

dégradation enzymatique, l'hydrolyse et leur combinaison, et est une procédure d'érosion en 

surface ou en masse. Les enzymes agissent comme des biocatalyseurs. Cependant, l'hydrolyse 

du PLA dans l'environnement ne se produit qu'en présence d'enzymes spécifiques. Ainsi, son 

taux d'hydrolyse est trop lent car ces enzymes sont rarement trouvées dans la nature. Les 

expériences d'enfouissement dans le sol indiquent que la dégradation du PLA nécessite 

beaucoup de temps avant de commencer et que le taux de dégradation est assez lent [97, 98]. Il 

a été rapporté que même après un an sous enfouissement dans le sol à 25 et 37 °C, aucune perte 

de masse significative n'a été détectée [90]. Alors, le PLA est biodégradable uniquement dans 

des conditions spécifiques qui existent dans le compostage industriel dans un environnement 

riche en oxygène avec des températures élevées (58–80 °C), une humidité élevée (> 60 % 

d'humidité) et en présence de micro-organismes. (bactéries thermophiles) [91,92]. Dans ces 

conditions, le PLA pourrait être dégradé à plus de 90 % en peu de temps allant de 30 à 150 

jours et est converti par les micro-organismes en CO2, H2O et ingrédients du compost [93,94]. 

D'autre part, l'Union Européenne a déclaré dans sa nouvelle stratégie sur les plastiques que 100 

% des plastiques devraient être soit réutilisables, soit recyclables d'ici 2030 [95]. 

 

I.A.7.7. Recyclabilité, durabilité et impact environnemental du PLA 

L’évaluation de la recyclabilité des polymères biodégradables est d'une importance 

vitale. La plupart des recherches portent sur le recyclage du PLA, qui peut se faire soit 

mécaniquement (récupération du PLA) soit chimiquement (dépolymérisation en acide 

lactique/dilactide) [96]. En général, il est actuellement prudent de dire que le recyclage 

mécanique du PLA doit être préféré au recyclage chimique car il a un impact environnemental 
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moindre [92]. En revanche, d'un point de vue énergétique, la production d'acide lactique à partir 

du recyclage chimique du PLA est préférable à la production du même acide lactique par 

fermentation du glucose [97]. Néanmoins, le recyclage du PLA reste moins prometteur ; cela 

est dû à l'absence de volumes commerciaux pour couvrir les coûts de mise en place des usines 

de recyclage de PLA. Par conséquent, la recherche est aujourd'hui orientée vers l'établissement 

de la technologie de recyclage du PLA dans un avenir proche. De telles conclusions suggèrent 

que le recyclage est la méthode ultime pour maintenir un environnement plus vert. Par 

conséquent, l'incinération et la mise en décharge ne doivent être envisagées qu'après la fin de 

vie des produits [98]. Pourtant, si nous nous efforçons de remplacer tous les plastiques de base 

par des alternatives biodégradables afin de parvenir à un avenir plus durable, nous devons 

changer notre façon de traiter les plastiques en général, ou tout simplement pour reprendre les 

mots de l'auteur du New York Times, Susan Freinkel : « Nous ne pouvons pas espérer tenir la 

promesse du plastique pour le 21e siècle si nous nous en tenons aux habitudes de production et 

de consommation de plastique du 20e siècle.»[99]. 

I.A.7.8. Applications du PLA  

Bien que, sa faible ténacité et sa propriété de barrière soient des conditions limitantes 

de sa résistance, l'étendue du marché mondial du PLA était évaluée à 525,47 millions Dollars 

en 2020 et devrait se développer à un taux de croissance annuel consécutif (TCAC) de 18,1 % 

de 2021 à 2028 [100]. Le marché mondial du PLA se compose de six régions : Asie-Pacifique, 

Europe, Amérique latine, Amérique du Nord, Moyen-Orient et Afrique. L'Asie-Pacifique 

devrait être le marché régional à la croissance la plus rapide de 2021 à 2028, en raison du 

développement constant de l'industrie automobile et de l'emballage. La demande de PLA va 

augmenter considérablement dans les pays d'Asie-Pacifique tels que la Malaisie, la Chine, 

l'Inde, le Vietnam, la Thaïlande, Singapour, la Corée du Sud et le Japon en raison du taux 

d'adoption élevé par les constructeurs automobiles. On estime que les pays d'Amérique du Nord 

tels que les États-Unis et le Canada connaissent une croissance significative du marché régional. 

Cela peut s'expliquer par les préférences des consommateurs de ces pays pour les aliments 

emballés, y compris les plats surgelés et prêts à consommer. En outre, il est prévu que le 

Mexique et les pays d'Amérique latine afficheront une croissance remarquable du marché PLA 

en raison de la hausse de la production automobile et des produits électroniques, 

respectivement. L'Europe est le plus grand marché du PLA suivi de l'Amérique du Nord et de 

l'Asie-Pacifique. La Pologne, la Russie, la France, l'Espagne, le Royaume-Uni et l'Allemagne 

sont devenus les principaux consommateurs de PLA en raison du développement continu de 

leur secteur des transports [101]. De plus, on estime que le Moyen-Orient et l'Afrique 
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connaîtront une croissance substantielle de l'industrie textile. Simultanément, le fait que moins 

d'émissions de carbone soient formées par le PLA par rapport aux plastiques conventionnels 

augmente considérablement sa demande à travers le monde [101]. La demande pour le produit 

provient principalement des industries d'utilisation finales, telles que : 

• la biomédecine : L'une des plus grandes applications médicales du PLA est la 

préparation d'échafaudages en ingénierie tissulaire, le domaine innovant le plus récent 

où ces matériaux biodégradables fournissent des surfaces qui favorisent la régénération 

et la reconstruction des tissus et organes humains [102], 

• l'automobile : Le PLA trouve une application dans l'ingénierie des pièces utilisées dans 

l'industrie automobile, en particulier en tant que composants intérieurs et engrenages 

sous le capot. Son contenu biologique extraordinaire rend le produit bien connu pour 

réduire l'empreinte carbone et offre divers avantages, tels qu'une meilleure résistance au 

choc et aux UV, une brillance élevée et une stabilité dimensionnelle [100], 

• la construction : L'industrie de la construction est l'un des domaines qui consomment 

d'importantes ressources mondiales qui causent malheureusement des impacts négatifs 

sur l'environnement. Par conséquent, des efforts croissants ont été déployés pour établir 

une conception de bâtiment durable afin de minimiser les impacts graves induits par la 

construction [103], 

• l'agriculture : Après des décennies de développement agricole, la sécurité alimentaire 

mondiale fait face à d'énormes menaces. La dégradation et la pollution des sols, la 

contamination de l'eau, la protection contre les ravageurs des cultures ainsi que les 

bouleversements à venir causés par le changement climatique, sont des défis majeurs 

pour nourrir une population humaine croissante avec des produits qui finissent souvent 

dans l'environnement en tant que déchets post-consommation [104,105], 

• le textile : Les fibres PLA sont principalement appliquées dans les couettes, les oreillers, 

les couettes, les matelas et peuvent également être trouvées dans des applications non 

tissées telles que les lingettes, les produits d'hygiène, les textiles agricoles et géotextiles. 

Les tissus PLA sont utilisés dans les vêtements pour la fabrication de vêtements de sport, 

de sous-vêtements et de vêtements de mode, car ils présentent une bonne gestion de 

l'humidité [106],  

• les articles à usage unique : Une grande variété de produits à usage unique, notamment 

des couvercles, des tasses chaudes et froides, des assiettes et des bols, des ensembles de 

couverts, des plateaux, des pailles et des conteneurs sont disponibles dans le commerce 
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ces dernières années. De plus, les gants PLA entièrement biodégradables, les sacs de 

toutes sortes, les coffrets cadeaux sont commercialisés [107]  

• les emballages alimentaires : La large utilisation du PLA dans la fabrication de 

bouteilles, pots et conteneurs, ainsi que dans les solutions d'emballage de produits 

alimentaires frais, a représenté la plus grande part des revenus de plus de 36 % en 2020. 

En outre, l'inclinaison vers des emballages durables et des alarmes écologiques 

croissantes à travers le monde poussent les entreprises à utiliser le produit dans de 

nombreuses solutions d'emballage [100]. 
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Partie théorique 

Chapitre I. B. Polyéthylène acétate de vinyle (EVA). 

 

Au cours des décennies, des activités croissantes ont été dirigées vers la modification 

de polymères existants pour produire de nouveaux matériaux avec des propriétés souhaitables. 

Parmi ces modification se trouve la copolymérisation[1-3], Les copolymères d'éthylène et 

d'acétate de vinyle sont produits par copolymérisation statistique de monomères d'éthylène et 

d'acétate de vinyle, qui sont principalement reconnus pour leurs caractéristiques de flexibilité, 

de ténacité (même à basse température) et d'adhérence [4].Les copolymères d'acétate 

d'éthylène et de vinyle (EVA) ont un large éventail d'applications industrielles [5], telles que 

l'emballage, les adhésifs, les fils, les câbles et les soins de santé. En raison de leurs propriétés 

mécaniques, ces copolymères sont peut-être utilisés dans un plus large spectre d'applications 

de tout matériau polymère synthétique [6].  

I.B.1 : Copolymère Éthylène - d'acétate de vinyle (EVA) 

L'EVA est un copolymère composé de deux constituants homopolymères polyéthylène 

et poly (acétate de vinyle) (PVA), respectivement, et possède des propriétés intermédiaires de 

ces deux polymères. Ses propriétés sont associées à sa morphologie complexe qui est 

composée de trois phases : des segments éthylène contenant une phase cristalline, une région 

interfaciale composée de segments éthylène et acétate de vinyle, et une phase amorphe 

complexe de segments éthylène et de segments VA non cristallisés. En raison des propriétés 

importantes du caoutchouc et de la résine relatives au copolymère EVA, il peut être mélangé 

avec d'autres polymères thermoplastiques pour diverses applications telles que l'emballage, 

les adhésifs, l'isolation des câbles et les revêtements de papier [7] 

 

Figure I.B.1. Structure chimique du copolymère EVA [8]. 
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L'acétate de vinyle d'éthylène (EVA) est un copolymère aléatoire d'éthylène et de 

quantités variables d'acétate de vinyle (VA) [9]. Les copolymères EVA représentent le 

segment le plus important du marché des copolymères d'éthylène [10], et ils sont les produits 

de la copolymérisation aléatoire radicalaire des monomères éthylènes et acétate de vinyle 

(VA) dans un rapport prédéterminé [11], comme le montre la figure I.B.1.  

I.B.2 Propriétés des copolymères d’EVA  

Les propriétés de l'EVA varient considérablement en fonction de la teneur en VA car  

la présence des groupes acétoxy de VA perturbe les structures cristallines présentes dans le 

PE [12]. En faisant varier le pourcentage de VA dans la composition, des EVA aux propriétés 

sensiblement différentes sont produits, qui vont des produits thermoplastiques (similaire au 

PE) aux produits caoutchouteux [11]. La teneur en VA à deux effets principaux sur le 

polyéthylène (PE). En premier lieu, l'augmentation de la teneur en VA réduit la cristallinité du 

PE et donne un caractère amorphe au copolymère EVA final ;  plus la proportion d'acétate de 

vinyle dans le copolymère est élevée, plus la régularité de la chaîne éthylénique est perturbée. 

La cristallisation est de plus en plus entravée et totalement absente d'un copolymère avec une 

teneur en acétate de vinyle d'environ 55 %. Les copolymères à plus haute teneur en acétate de 

vinyle sont donc amorphes [4,13]. La présence de l'homopolymère PVA poly (acétate de 

vinyle)  confère des propriétés de plus en plus amorphes aux copolymères EVA, réduisant la 

Tf et faisant apparaître une Tg comme le montre la figure I.B.2.  

 
      Figure I.B.2. Influence de la teneur en VA sur la morphologie des copolymères EVA [13]   
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Une réduction de la cristallinité améliore la flexibilité, la clarté, la résistance à la fissuration 

sous contrainte, la flexibilité à basse température et la résistance au choc. Cependant, les 

copolymères EVA présentent une résistance à la traction, une dureté, une résistance aux huiles 

et aux graisses, un point de fusion, une température de thermoscellage et des propriétés 

diélectriques réduits par rapport aux homopolymères PEBD, ainsi qu'une plus grande 

perméabilité aux gaz et à la vapeur d'eau [12, 14]. 

En second, la polarité de l'EVA augmente à mesure que la teneur en VA augmente en 

raison de la nature polaire de la chaîne latérale acétoxy. La polarité de la molécule VA donne 

également une polarité à l'EVA résultant, rendant ces copolymères réceptifs à des charges 

élevées et à combiner avec des agents collants et d'autres composants adhésifs. Une teneur 

accrue en acétate de vinyle, en général, améliore la flexibilité, l'allongement, l'adhérence, les 

propriétés de résistance aux intempéries et la solubilité dans les solvants organiques. La 

flexibilité conférée par l'acétate de vinyle confère aux copolymères EVA des propriétés de 

type élastomère, et la résistance à l'ozone est supérieure à la plupart des polymères [4,12, 15]. 

L'EVA est thermiquement instable au-dessus de 220 °C, et il doit donc être transformé 

avec soin pour éviter la décomposition en acide acétique. Cela permet de manipuler des 

propriétés importantes pour s'adapter à diverses applications [12]. 

En ce qui concerne l'indice de fluidité à mesure que cette propriété augmente, le 

copolymère EVA présente une flexibilité améliorée et une diminution de la résistance à la 

traction, de la stabilité thermique et de la dureté. Ainsi, les grades à haut débit de fusion sont 

préférés pour le moulage par injection, car ces grades remplissent les cavités du moule et se 

solidifient rapidement. Inversement, pour les procédés d'extrusion, les qualités à faible indice 

de fluidité sont préférées pour donner au fabricant une plus grande flexibilité du procédé et 

une plus grande résistance à la fusion du polymère avant la solidification [11, 16]. 

L'hydrolyse des copolymères EVA donne des copolymères éthylène-alcool vinylique 

(EVOH). Le copolymère EVOH possède des propriétés exceptionnelles de barrière aux gaz 

ainsi qu'une résistance aux huiles et aux solvants organiques. La mauvaise résistance à 

l'humidité de l'EVOH est surmontée par le revêtement, la coextrusion et stratification avec 

d'autres substrats [10, 17]. 

I.B.3 Processus de production de l’EVA 

Comme indiqué précédemment, le pourcentage d'acétate de vinyle dans le copolymère 

EVA déterminera l'utilisation finale de ces polymères, et la teneur finale en VA dépendra du 
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type de procédé de polymérisation pour la production du copolymère EVA. Il est connu que 

l'éthylène et l'acétate de vinyle peuvent être copolymérisés par voie radicalaire dans des 

proportions variables avec une distribution aléatoire des monomères. La copolymérisation 

peut en principe être réalisée par trois procédés différents [18,19]. 

✓ Polymérisation en émulsion 

✓ Polymérisation en solution 

✓ Polymérisation en masse à haute pression 

L'EVA à faible teneur en acétate de vinyle peut être produit de manière économique 

par polymérisation en masse à haute pression. Si la teneur en VA est faible, les copolymères 

ont la cristallinité habituelle du polyéthylène à température ambiante et sont de caractère 

thermoplastique du fait de séquences éthyléniques relativement longues. La polymérisation 

est généralement effectuée à des pressions de 1000 à 3000 bars et à des températures de 150 à 

280 °C. Les produits avec des teneurs en acétate de vinyle allant jusqu'à 30% en poids 

préparés par ce procédé peuvent être utilisés principalement, comme adhésifs thermofusibles 

et comme modificateurs de rhéologie pour les pétroles bruts et les distillats moyens et pour les 

gaines de câbles. Le procédé à haute pression n'est pas adapté à la préparation de copolymères 

EVA à teneur moyenne à élevée en VA (plus de 30 %) [18, 20]. Au-dessus de ce niveau, 

l'acétate de vinyle agit de plus en plus comme un stoppeur de chaîne, ce qui rend difficile la 

fabrication de résines de poids moléculaire moyen et élevé (mesuré par un faible indice de 

fluidité) [12]. 

Les copolymères EVA ayant une teneur en VA d'au moins 30 % en poids peuvent 

également être préparés par un procédé de polymérisation en solution à moyenne pression. Le 

solvant utilisé peut être par exemple le butanol tertiaire ou le méthanol, dans lesquels les 

polymères restent en solution tout au long du processus de polymérisation. Le procédé de 

polymérisation en solution est généralement réalisé dans un train de 3 à 10 réacteurs à des 

températures de 50 à 130°C et des pressions de 50 à 400 bars [18]. Les solvants sont 

généralement utilisés en présence de substances formant des radicaux telles que des 

peroxydes organiques ou des composés azoïques comme initiateurs de polymérisation. Les 

produits obtenus par ce procédé sont des copolymères élastomères thermoplastiques de haut 

poids moléculaire légèrement ramifiés avec de faibles teneurs en gel et des teneurs en VA de 

30 à 75 % en poids. L'utilisation de ces copolymères est comme modificateurs de rhéologie, 

liants adhésifs et composants de mélange pour thermoplastes et duroplastes, et pour la 

production de vulcanisats [18,21,22]. 
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I.B.4 Applications de l’EVA 

Les copolymères EVA à haute teneur en VA sont généralement utilisés dans les 

applications adhésives (> 20 % VA), tandis que les copolymères à faible teneur en acétate de 

vinyle, dont les modules de traction et la dureté de surface sont élevés, trouvent leur plus 

grande utilisation dans les films (<20 % VA), les extrusions de profilés et le moulage par 

injection  (10-30% VA) [11]. Les copolymères EVA avec une faible teneur en acétate de 

vinyle (3% VA) sont mieux considérés comme une modification du polyéthylène basse 

densité. Ces derniers copolymères ont une plus grande flexibilité, douceur et, dans le cas d'un 

film, un brillant de surface [10]. 

Les applications spécialisées impliquant la production de films et d'adhésifs, certaines 

utilisations finales typiques des EVA résultant d'applications de moulage, et d'extrusion, 

comprennent les tuyaux flexibles et les tubes, les composants de chaussures, les jouets et les 

articles de sport, la composition de fils et de câbles, les joints extrudés et moulés, les pièces 

automobiles (telles que les composants de pare-choc absorbant l'énergie), les joints de 

bouchon et de fermeture [10,23]. 

Les matériaux EVA peuvent être transformés par toutes les techniques de mise en 

oeuvre des matières plastiques standard, y compris le moulage par injection et par soufflage, 

le thermoformage et l'extrusion en feuilles et en formes. Ils acceptent des taux élevés de 

charges, de pigments et de noirs de carbone. Ils sont également compatibles avec d'autres 

thermoplastiques et sont donc fréquemment utilisés pour la modification de choc et 

l'amélioration de la résistance à la fissuration sous contrainte. Cette combinaison de propriétés 

fait des copolymères EVA des véhicules hautement adaptables pour les concentrés de couleur. 

De plus, les résines EVA peuvent être formulées avec des agents gonflants et 

réticulées pour produire des mousses de faible densité par moulage par compression [10, 24]. 

Les copolymères EVA sont légèrement moins flexibles que les composés de 

caoutchouc normaux mais ont l'avantage d'une mise en oeuvre plus simple car la 

vulcanisation n'est pas toujours nécessaire. Les applications typiques incluent les tapis de 

plateau tournant, les coussinets à base pour les petits équipements de bureau, les boutons, les 

bandes de protection de porte de voiture et pour d'autres pièces où un produit souple de bonne 

apparence est requis [10, 25]. 
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Une autre utilisation substantielle des copolymères EVA est celle d'additifs de cire et 

d'additifs pour les revêtements thermofusibles et les adhésifs [10, 26]. 

De plus, l'EVA est un encapsulant copolymère utilisé comme couche intermédiaire 

dans le processus d'encapsulation des modules photovoltaïques industriels. L'EVA sert à 

fournir les fonctions de support structurel, d'isolation électrique, d'isolation/protection 

physique et de conduction thermique pour le circuit de la cellule solaire [15, 27, 28]. 

I.B.5 Marché mondial de l’EVA 

On estime que le marché de l’EVA en 2022 a généré une valeur globale de 12131,4 

millions de dollars, dans des applications telles que le film, le moulage par injection, 

l'extrusion, la non-extrusion, le revêtement et les fils et câbles [24]. 

Les principaux acteurs de l'industrie des EVA comprennent : ExxonMobil Corporation 

(États-Unis), Lyondellbasell (Pays-Bas), E.I. du Pont de Nemours & Co. (États-Unis), ENI 

S.p.A (Italie) et China Petroleum & Chemical Corporation (Chine) [24]. 

Les copolymères EVA sont considérés comme des polymères spéciaux et leur 

consommation globale devrait augmenter à un rythme plus rapide que celle du LDPE                                                                                              

[26]. Une grande partie de l'augmentation de la demande pour EVA provient de la région 

Asie-Pacifique, et la même tendance devrait se poursuivre dans un proche avenir. L'Asie-

Pacifique devrait représenter 52,4 % de la demande mondiale d'EVA [29]. 

En ce qui concerne la demande mondiale d'EVA par région (Figure I.B.3), l'Asie-

Pacifique avait la plus grande demande avec 1 345 100 tonnes et une part de 51,3 %. 

L'Amérique du Nord avait une demande de 858 600 tonnes et une part de 31,8 % suivie de 

l'Europe avec une demande de 353 700 tonnes et une part de 13,1 %. Le Moyen-Orient et 

l'Afrique avaient une demande de 83 700 tonnes et une part de 3,1 %, suivis de l'Amérique du 

Sud et centrale avec une demande de 78 300 tonnes et une part de 2,9 %. La croissance des 

économies asiatiques est considérée comme le principal moteur de l'augmentation de la 

demande mondiale d'EVA, l'économie chinoise étant en tête, suivie de l'Inde et de la Corée du 

Sud. Comme indiqué précédemment, la mousse et les semelles EVA sont largement utilisées 

dans l'industrie de la fabrication de chaussures, et au cours de la dernière décennie, il y a eu 

un déplacement de la fabrication des industries de la chaussure vers des pays asiatiques 

comme la Chine pour tirer parti des installations de fabrication à faible coût. Cela a créé une 

croissance de la demande dans la région Asie-Pacifique. La même tendance devrait se 

poursuivre à l'avenir [24, 29]. 
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Figure I.B.3. Demande du marché mondial des copolymères EVA (2,7 MT) par régions en   

2022 [29]. 

La demande par utilisation finale représentée par la figure I.B.4, et les principales 

utilisations finales consistent généralement en des applications non filmiques, des composants 

de moulage par injection flexibles, des mousses et semelles de chaussures, des thermo-sols et 

des jouets. Elles constituent 44,2 % de la demande mondiale d'EVA. L'emballage (films 

plastiques, adhésifs thermofusibles, etc.) sont le deuxième marché pour l'EVA et représente 

38,4 % des marchés mondiaux d'utilisation finale de l'EVA. Le secteur de l'agriculture (films, 

etc.) révèle 9,2 % des parts, et l'électricité (fils et câbles, feuilles d'encapsulation EVA pour 

cellules solaires) représente 8,2 % de la demande mondiale de ce copolymère [24,29]. 

 

Figure I.B.4. Demande du marché mondial des copolymères EVA par utilisation finale [29]  

L'intérêt accru des économies mondiales pour investir dans l'énergie propre devrait 

augmenter les investissements dans le domaine de l'énergie solaire. Les encapsulants EVA 

détiennent actuellement une part de marché d'environ 80% dans ce domaine. Ces 
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investissements accrus dans le secteur entraîneront une augmentation de la consommation 

globale d'EVA et donc une augmentation de la demande mondiale. L'Europe est actuellement 

en tête dans ce domaine mais la Chine et les États-Unis devraient augmenter les 

investissements dans ce secteur [24,29]. 
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Partie théorique 

Chapitre I. C. Les mélanges de polymères. 

 

Les mélanges de polymères appartiennent à l'un des secteurs les plus dynamiques de 

l'industrie des polymères. Ceci explique le grand intérêt pour les études de leurs propriétés 

physiques et mécaniques, de leur structure et des processus de leur formation et de leur 

fabrication [1]. L'objectif des mélanges était d'améliorer une ou plus des propriétés données de 

la matrice, [2-4]. Actuellement, de nouveaux enjeux se développent, tels que la réduction des 

coûts (dilution d'un polymère technique coûteux), la réponse à un cahier des charges donné 

avec le meilleur rapport propriétés/coût [4-6]. 

Le comportement thermodynamique des mélanges de polymères détermine la compatibilité des 

composants, leurs caractéristiques morphologiques, leur comportement rhéologique, la 

structure en micro-phase et, de cette manière, les caractéristiques physiques et mécaniques les 

plus importantes des mélanges [7]. 

Ce chapitre donne  une compréhension fondamentale de l'état actuel des connaissances 

sur les mélanges de polymères et leur thermodynamique. En analysant, le comportement 

thermodynamique des mélanges de polymères, qui porte une attention particulière aux 

processus de séparation de phases et à la formation d'une interphase entre phases coexistantes. 

On peut dire que la formation de l'interphase distingue les propriétés des mélanges. Après tout, 

les propriétés rhéologiques et mécaniques des mélanges de polymères sont déterminées par la 

compatibilité des composants et par le degré de séparation des micro-phases qui implique la 

formation d'une interphase [8,9]. 

I.C.1. Les Mélanges de polymères  

Un mélange polymérique est un système composé d’au moins deux polymères ou/et de 

copolymères de structure chimique différentes. C’est un moyen pour l’obtention de nouveaux 

matériaux de propriétés désirées [10]. Il existe plusieurs types de mélanges de polymères: les 

systèmes homogènes obtenus à partir de mélange miscibles et  les systèmes hétérogènes obtenus 

à partir de mélange non miscibles ou on peut compatibilisé pour avoir des mélange compatible 

[11]. 

Quelques mots sur la terminologie. Bien que le concept de «mélange» soit largement 

utilisé dans la littérature, «le mélange est deux produits en mélangeant dans diverses 

conditions». Nous utiliserons le mot « mélange » de manière générale. , terme équivalent et 

usuel. En réalité, lorsque nous mélangeons deux composants polymères, nous ne connaissons 
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pas à l'avance leur comportement thermodynamique. Il convient de noter qu'il n'existe pas de 

mélanges entièrement miscibles ou entièrement non miscibles. Tout dépend du diagramme de 

phases du système, c'est-à-dire de la composition et de la température [12,13]. 

Le terme « miscibilité » a été choisi pour décrire des mélanges polymère-polymère ayant 

un comportement similaire à celui attendu d'un système monophasique. Le terme miscibilité, 

n'implique pas un mélange moléculaire idéal mais suggère que le niveau de mélange 

moléculaire est adéquat pour produire les propriétés macroscopiques attendues d'un matériau 

monophasé [14]. 

Un autre terme à définir est : «compatibilité», Nous citons: «la compatibilité a été 

utilisée par de nombreux chercheurs impliquant diverses études de polymère- comportement 

des mélanges de polymères pour décrire une bonne adhérence entre les constituants, des 

propriétés mécaniques moyennes, etc. la compatibilisation n'implique pas que le système 

devienne miscible et n'est liée qu'à une certaine amélioration des interactions à l'interface entre 

les deux phases d'immiscible mélange (un exemple typique est la compatibilisation obtenue par 

l'introduction dans le mélange d'homopolymères de diblocs-copolymères composés de blocs 

correspondant à deux homopolymères).» [12,14]. 

On peut constater que, du point de vue miscibilité et compatibilité, il est possible de 

diviser les mélanges de polymères en deux groupes : 

I.C.1.1. Mélange miscible  

Le mélange miscible de polymères est un système monophasé à l’échelle moléculaire. 

Son comportement est celui d’un homopolymère. Ses propriétés, la moyenne de ses 

constituants, varient avec la composition suivant une loi de mélange simple. Les constituants 

du mélange peuvent être des polymères homologues, généralement avec des distributions en 

masses molaires étroites, ou bien de nature différente. Ces mélanges ne constituent qu’une 

minorité des cas rencontrés [15,16]. 

I.C.1.2. Mélange non miscible  

Le mélange non miscible de deux polymères provoque la formation d’une structure 

poly-phasique composée de grosses particules ou plutôt de petits domaines ayant une mauvaise 

adhésion interfaciale. Une telle structure donne, généralement, des propriétés mécaniques 

médiocres. Ces mélanges de polymères mutuellement non miscibles peut compatibilisé, où on 

arrive à avoir une dispersion très fine et une bonne adhésion entre les phases [12,17]. 
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I.C.2. La Thermodynamique des mélanges de polymères                       

L’étude thermodynamique de mélanges de polymères est assez complexe comparée à 

celle des  solutions de petites molécules, surtout lorsque les motifs constituant les chaînes 

macromoléculaires sont de nature chimique différente.  

Plusieurs modèles ont été proposés pour décrire le comportement thermodynamique des 

mélanges de polymères en solution. Nous nous proposons de rappeler, brièvement dans cette 

partie, le modèle de Flory-Huggins [18], En 1953, Flory et Huggins [1] ont développé 

conjointement leurs travaux en se basant sur la notion du réseau semi cristallin, pour l’étude du 

comportement des chaînes macromoléculaires en solution, nommé également « la théorie du 

réseau semi cristallin de Flory-Huggins ». Cette théorie est utilisée souvent pour exprimer 

l’enthalpie libre de mélange (∆Gmél) et par conséquent expliquer et délimiter le domaine de la 

miscibilité des mélanges de polymères. Cette approche classique développée indépendamment 

par Flory [19] et Huggins [20-22] est la base des nombreux modèles récents [23].  

D’après cette approche, l’enthalpie libre de mélange binaire de deux polymères (A) et 

(B) est donnée par l’équation (I.1) :   

                           

Ceci se traduit, d’un point de vue thermodynamique, l’enthalpie libre de mélange par   

l’équation (I. 2):                   

                                        

Avec : 

 ∆Gmél : enthalpie libre de mélange,  

∆Hmél : enthalpie de mélange,  

∆Smél : entropie de mélange,  

T : température [1]. 

Un diagramme de phases nous permet de mettre en évidence les proportions pour 

lesquelles un système de deux ou plusieurs constituants peut se trouver dans un état 

monophasique ou bien biphasique pour lesquelles il y a séparation de phases [26]. , il faut 

utiliser le tracé de l’enthalpie en fonction de la composition des constituants, de cette façon il 

est possible de connaître à laquelle se produit la séparation de phases [26]. 

Le diagramme de phase enthalpie-composition d’un mélange de polymères présente trois 

courbes (figure I.C.1) : 
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Figure I.C.1 Diagramme de phase représentant les variations de l’énergie libre ΔGmél en 

fonction de la composition d’un mélange de polymères [16] 

Courbe A : Cas de non miscibilité 

L’énergie libre de mélange est positive. Plus les molécules seront petites, plus le nombre 

d'arrangements possibles sera grand et plus ΔS sera élevée. Donc, plus la longueur des chaînes 

sera grande, plus ΔS sera faible et plus la possibilité d'avoir ΔGm < 0 sera aussi faible. On trouve 

donc ici l'explication thermodynamique aux problèmes d'immiscibilité de nombreux polymères 

[24]. 

Courbe  B : Cas de miscibilité totale 

Quelle que soit la composition du système, la variation de l’énergie libre du mélange est 

négative (ΔGm< 0). Cette condition de miscibilité totale est nécessaire, mais non suffisante. 

Dans l’équation 1, ΔSm permet de mesurer le degré de désordre du système au niveau 

moléculaire et diminue avec l’augmentation de la longueur des chaines de polymères. La 

condition de miscibilité entre deux polymères devient donc approximativement : 

ΔGm ~ ΔHm < 0. Elle n’est valable que dans les cas très rares ou l’attraction entre deux 

polymères différents est plus forte qu’entre deux polymères identiques; ceci explique que deux 

polymères différents soient rarement miscibles [27]. 

Courbe C : Cas de miscibilité partielle 

Le mélange devient partiellement miscible (séparation de phases). Dans ce diagramme, 

la trajectoire présente une tangente commune en deux points ainsi que deux points d’inflexion 

[27]. 
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I.C.3. Morphologies des mélanges de polymères 

Les principales morphologies rapportées à l’échelle macroscopique dans la littérature 

sont schématisées dans la figure I.C.2. A cette échelle, la morphologie globale d’un mélange 

de deux polymères 1 et 2 pourrait se limiter à l’une des trois possibilités suivantes : 

-Une morphologie particulaire où le polymère 1 est dispersé, 

-Une morphologie bi continue où les phases 1 et 2 sont interconnectées, 

-Une morphologie particulaire, mais correspondant cette fois à la dispersion du polymère 2 dans 

le polymère 1. 

Bien évidemment, le passage à une échelle d’observation inférieure révèle que la réalité est 

beaucoup plus complexe notamment, l’existence de sous structures au sein de la phase dispersée 

est fréquemment citée [3, 4, 28,29]. 

 

       Figure I.C.2: Différentes morphologies dans les mélanges de polymères [16]. 

I.C.4. Principe de la compatibilisation 

La compatibilisation est une notion vague désignant toute action sur un mélange visant 

à améliorer ses propriétés. Comme elle a un effet critique sur les propriétés du mélange, son 

principal objectif est de contrôler la morphologie (distribution de tailles des phases, nature et 

composition des phases, adhésion interfaciale). 

Les principaux effets recherchés lors de la compatibilisation d’un mélange sont la 

diminution de la tension interfaciale pour faciliter la dispersion (mouillage); la stabilisation de 

la morphologie afin d’éviter l’évolution de celle-ci au cours des étapes de transformation et de 

mise en œuvre du mélange et une augmentation de l’adhésion interfaciale entre phases à l’état 
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solide pour favoriser le transfert de contrainte entre les phases et améliorer les propriétés 

mécaniques du mélange [30-34]. 

I.C.5. Stratégie de compatibilité de mélange de polymères  

Plusieurs approches et méthodes ont été élaborées afin de parvenir à cerner les 

conditions théoriques et expérimentales pour compatibilisé les mélanges de polymères. Xanthos 

et al. [35,36] ont clairement résumé les différentes voies utilisées afin de compatibilisé un 

mélange de polymères. Il existe globalement deux voies pour améliorer la compatibilité. 

 ➢ La première voie Compatibilisation non réactive, elle se fait à partir de l’ajout d’un troisième 

élément, appelé compatibilisant, capable de créer des interactions spécifiques et/ou de réagir 

chimiquement avec les constituants du mélange.  

Le compatibilisant doit être réactif avec chacune des composants du mélange. On considère un 

copolymère comme agent interfacial s’il agit à l’interface comme un émulsifiant. 

Dans cette catégorie, on peut trouver les copolymères greffés, les copolymères statistiques ou 

les copolymères à blocs, ainsi qu’une grande variété de réactifs chimiques de faibles masses 

molaires [15]. 

L’effet compatibilisant des copolymères diblocs vis-à-vis des copolymères statistiques est 

important. Un copolymère dibloc stabilise mieux la morphologie qu’un copolymère statistique. 

La dispersion est également meilleure, surtout aux forts taux de compatibilisant. Les effets 

observés sur la morphologie sont liés à des organisations très différentes à l’interface. Le 

copolymère à bloc s’organise en monocouche autour des particules, alors que les 

macromolécules de copolymère statistique se positionnent de façon désordonnée [37,38]. 

             

Figure I.C.3. Positionnement d’un copolymère compatibilisant à l’interface en fonction de sa 

microstructure : (a) copolymère à bloc et (b) copolymère statistique [38] 
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➢ La deuxième voie Compatibilisation réactive (in-situ), consiste à mélanger des polymères 

qui ont des groupements fonctionnels adéquats capables de créer des interactions spécifiques 

et/ou des réactions chimiques entre eux. En effet, consiste à synthétiser in-situ un copolymère. 

La fonctionnalisation peut être réalisée par extrusion. Lorsque le mélange de deux polymères 

fonctionnalisés est à l’état fondu, des blocs inter-chaînes peuvent être formés à des 

concentrations diverses par liaisons chimiques ou physiques [39]. 

La synthèse in-situ de copolymères compatibilisé plus efficacement les mélanges de polymères 

immiscibles que le simple ajout de copolymères [40]. 

I.C.6. Procédés de compatibilisation réactive 

I.C.6.1. Addition de polymères réactifs  L’addition d’un polymère miscible avec l’un des 

composants du système et réactif avec les groupes fonctionnels portés par le second composant 

résulte en la formation in-situ d’un copolymère greffé ou à bloc [41]. 

I.C.6.2. Addition d’ionomères et de composés à bas poids moléculaires 

L’addition d’un ou de plusieurs composés à bas poids moléculaires. Le copolymère 

branché, à bloc ou greffé est formé durant le malaxage réactif. Dans ce cas, plusieurs procédures 

peuvent être distinguées, notamment l’ajout d’un peroxyde qui permet, par un malaxage 

intensifié, la génération de radicaux libres puis la formation in-situ d’un compatibilisant [41]. 

I.C.6.3. Introduction des interactions spécifiques 

Les interactions spécifiques sont introduites dans le mélange par la modification 

chimique de ces constituants par des groupements fonctionnels adéquats. Ces interactions 

qu’elles soient électroniques ou des liaisons hydrogène, constituent la force motrice de la 

miscibilité et sont susceptibles de changer l’enthalpie du mélange entraînant ainsi la diminution 

de la tension interfaciale et l’augmentation de l’épaisseur de l’interphase [41]. 

I.C.6.4. Addition d’agents de réticulation et de vulcanisation 

Quand l’agent de réticulation est ajouté dans des mélanges contenant un caoutchouc 

comme constituant principal combiné à un thermoplastique, la viscosité du caoutchouc 

augmente et il se produit alors une inversion de phase. Les couches fines du thermoplastique se 

trouvant entre les particules du caoutchouc réticulé sont élastiques et agissent comme une colle 

entre les domaines caoutchouteux. La compatibilisation peut également être réalisée par la 

création de liaisons covalentes entre les composants d’un mélange par réticulation afin d’aboutir 

à un réseau interpénétré (IPN) [41, 42]. 

I.C.6.5. Compatibilisation mécano-chimique 

Durant le malaxage à l’état fondu dans un mélangeur interne ou dans une extrudeuse et 

sous de grandes forces de cisaillement, la dégradation mécano-chimique peut se produire par 
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des scissions de chaînes résultant en la formation de chaînes de polymères avec des radicaux 

en leurs extrémité [41]. 

I.C.6.6. Addition d’un polymère partiellement miscible avec les composants d’un mélange 

Elle concerne le cas où un polymère C est partiellement miscible avec les deux phases 

d’un mélange binaire A/B. C constitue un solvant commun pour A et B et permet de promouvoir 

la miscibilité partielle ou totale des polymères initialement immiscibles [41]. 

I.C.6.7. Compatibilisation par les réactions d’inter-échange 

Ce type de compatibilisation est utilisé pour les systèmes de polycondensats tels que les 

polyesters et les polyamides. Il repose sur l’occurrence de réactions spécifiques entre les 

différents groupements fonctionnels constituant ces polymères tels que les groupements amine, 

amide, ester, carbonate, uréthane, …etc [43]. On peut donc observer des réactions d’échange 

par acidolyse, par alcoolyse, par transestérification, par transamidation, par aminolyse ou 

encore par un échange ester-amide [44]. 

I.C.7.Types de réactions d’inter-échange 

La compatibilisation par les réactions d’inter-échange est généralement envisagée dans 

le cas des mélanges de polymères issus de la polycondensation, notamment ceux à bases de 

polyesters tels que le poly (éthylène téréphtalate) (PET), le poly (butylène téréphtalate) (PBT), 

les polycarbonates (PC), les polyarylates (PAr), ainsi que les polyamides. D’une façon plus 

exhaustive, ce type de compatibilisation concerne tout mélange de polymères portant, dans leurs 

chaînes macromoléculaires, des groupes fonctionnels (ester, carbonate, amide, etc.) 

susceptibles d’interagir entre eux. En effet, les mélanges de deux polyesters, deux polyamides 

ou d’un polyester et d’un polyamide s’orientent souvent vers la compatibilisation réactive grâce 

à leurs groupements fonctionnels susceptibles d’entreprendre, respectivement, des réactions 

spécifiques de transfert ester-ester (transestérification), amide-amide (transamidation) ou par le 

transfert ester-amide [13, 15, 17], ou encore par les réactions d’acidolyse, d’alcoolyse ou 

d’aminolyse, ces réactions aboutissant des structures copolymères pouvant être aléatoires, à 

blocs ou greffées [18]. Ces réactions peuvent être détaillées comme suit : 

I.C.7.1 Echanges dans un mélange polyamide-polyamide 

Dans les systèmes de polyamides, les réactions d’échange, souvent dites transamidation, 

sont généralement référées aux réactions entre deux amides pour former une nouvelle structure 

amide. Il a été reporté que les polyamides ayant des groupements amine et carboxyle peuvent 

subir des réactions d'échange mais avec un taux plus faible [19]. Selon Kotliar [19], trois 

réactions sont possibles entre les chaînes de deux polyamides, notamment : 
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Réaction d’aminolyse : 

                                 

Réaction d’acidolyse 

                                   

Réaction d’amidolyse 

                                     

Dans ce contexte, plusieurs exemples de mélanges de polyamides ont été cités dans la 

littérature, à savoir : la sébacamide/ N, N-diacétyl-hexaméthylène diamine [20], nylon 6,10, 

nylon 6,6 [21], acide amide (transamide)/c-caprolactame (cis-amide) [22], 

Néthylecaproamide/N-hexyle acétamide [23]. 

I.C.7.2 Echanges dans un mélange polyester-polyamide 

Les réactions d’échange possibles dans les systèmes polyester-polyamide sont 

l’acidolyse, l’aminolyse et l’amidolyse. Ces réactions sont schématisées comme suit [19] : 

 Réaction d’aminolyse : 

                    P1─O ─CO─P2 + H2N─P3                    P1─OH + P3─NH─CO─P2 

             Réaction d’acidolyse : 

                   P1─O ─CO─P2 + HOOC ─P3              P1─O ─CO─P3 + HOOC ─P2 

             Réaction d’alcoolyse : 

                  P1─NH ─CO ─P2 + HO ─P3                   P1─NH2 + P3─O─CO─P2 

La littérature a reporté différentes études sur les mélanges polyamide/polyester, dont les 

systèmes : PET/nylon 6 [16, 24-26], PBT/nylon 6 [27, 28], PET/nylon 6,6 [29- 31], et PC/nylon 

6 [32]. 

I.C.7.3 Echanges dans un mélange polyester-polyester 

Dans les systèmes de polyesters, trois types de réactions d'échange sont possibles 

lorsque les chaînes sont terminées par des groupes hydroxyles ou carboxyles, notamment [19]  

Réaction d’alcoolyse : 
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Réaction d’acidolyse :  

                                

Réaction de transestérification : 

                               

I.C.8.Transestérification dans les mélanges de polyesters 

La transestérification est un terme général que l’on emploie souvent pour désigner 

l’ensemble des réactions que l’on peut rencontrer lorsqu’on mélange dans des conditions très 

rigoureuses deux polyesters. [45]. 

Quand deux polyesters sont mélangés à l’état fondu, des réactions d’échange peuvent se 

produire à des taux qui dépendent étroitement du type des polymères mélangés et des conditions 

opératoires adoptées. Ces réactions peuvent être mises à profit pour leur compatibilisation et 

ce, par la synthèse de minces couches de copolymères à l’interface entre les deux polymères 

[41]. 

Généralement, les réactions d’échange peuvent se produire selon un processus inter- ou 

intramoléculaire par l’intermédiaire des groupements fonctionnels. Ces réactions ont été 

schématisées par Montaudo et al. G. Montaudo [46], qui a aussi mis l’accent sur l’ensemble des 

réactions susceptibles d’induire des modifications structurales au sein de ces systèmes. La 

figure I.C.4 montre que selon les alternatives I et II, l’échange direct est possible entre les 

groupements fonctionnels internes localisés dans les chaînes de polymères alors que selon les 

alternatives III et IV, il peut également se produire par l’attaque des groupements fonctionnels 

se trouvant en bouts de chaînes par les groupements internes. Dans les polymères de 

polycondensation et plus particulièrement les systèmes polycarbonate (PC)/polyalkylène 

téréphtalate (PAT), les réactions d’échange peuvent se produire par plusieurs mécanismes 

réactionnels, notamment, le transfert ester/ester ou des réactions d’alcoolyse ou d’acidolyse 

entre les groupements hydroxyle et carboxyle des deux polymères. 
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          Figure I.C.4. Représentation schématique des mécanismes des réactions d’échange [47]. 

En s’appuyant sur les schémas réactionnels décrits par Montaudo et al. [47], Pilati et al. 

[48] ont proposé, que dans le cas du système PC/polyéthylène téréphtalate (PET), les réactions 

d’échange se produisent selon des mêmes processus inter et intramoléculaires et se font 

également par l’intermédiaire des groupements ester, carbonate, hydroxyle et carboxyle. 

Or, Devaux et al. [49] ont conclu que dans ce cas, le mécanisme réactionnel le plus probable 

est celui du transfert ester/ester. 

La principale raison de mélanger des polyesters thermoplastiques avec d'autres 

polymères ou même avec d'autres polyesters thermoplastiques est d’élaborer de nouveaux 

matériaux polymères de hautes performances et de coût réduit et ce pour répondre aux besoins 

industriels. Une autre raison pour le développement de mélanges thermoplastiques de 

polyesters techniques est de faciliter le recyclage [50]. 

I.C.9. Mélanges Poly (acide lactique) PLA / EVA 

Le polylactide (PLA) a été considéré comme le polymère biodégradable le plus 

populaire en raison de sa biocompatibilité, de sa facilité de transformation et de son origine 

biosourcée, ce qui contribue à réduire l'empreinte carbone [51,52]. Cependant, il est cassant par 

rapport aux polymères conventionnels tels que les polyoléfines et peut subir une dégradation 

au cours de son traitement. Une approche importante pour surmonter ces inconvénients consiste 

à mélanger le PLA avec d'autres polymères tels que le poly(butylène adipate-cotéréphtalate) 

(PBAT), [53, 54], le poly(succinate de butylène) (PBS) [55,56], le poly(3-hydroxybutyrate-co-
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3-hydroxyvalérate) (PHBV) [57] et le poly(éthylène-acétate de vinyle) (EVA)  [58], entre 

autres. 

Le copolymère éthylène-acétate de vinyle (EVA) constitue un polymère de base polyvalent 

dont les propriétés peuvent être facilement ajustées en faisant varier la teneur en acétate de 

vinyle (VA). Selon la littérature, la compatibilité et la miscibilité de l'EVA avec le PLA 

dépendent de la teneur en VA [59,60]. Les copolymères EVA avec une teneur en VA inférieure 

à 70 % sont incompatibles avec le PLA en raison de la tension interfaciale élevée favorisée par 

la proportion croissante de groupement polyéthylène dans le copolymère nécessitant 

l'utilisation d'un agent interfacial. Certains rapports décrivent l'utilisation du peroxyde comme 

agent compatibilisant in situ des mélanges PLA/EVA [61,62]. La réticulation de la phase EVA 

est dominante avec une faible teneur en peroxyde conduisant à des thermoplastiques vulcanisés 

aux performances mécaniques améliorées. D'autres stratégies ont été étudiées pour améliorer la 

compatibilité du mélange PLA/EVA, y compris l'utilisation de copolymère EVA modifié avec 

du méthacrylate de glycidyle [63], de l'EVA partiellement hydrolysé [64] et la 

transestérification in situ [65,66]. 

La dernière approche était basée sur l'efficacité de différents catalyseurs tels que le phénoxyde 

de titane ou le propoxyde de titane pour la réaction d'échange entre le PLA, formant ainsi in 

situ un copolymère greffé, qui favorise la compatibilisation [67]. 

I.C.10. Catalyseurs de transestérification dans les systèmes de polyesters PLA/EVA 

Les stratégies étudiées pour améliorer la compatibilité du mélange PLA/EVA, y compris 

l'utilisation de catalyseur et la transestérification in situ. Moura et al. [67], ont étudié la synthèse 

de copolymères greffés EVA/PLA et EVA/PCL par polymérisation in situ du lactide (LA) et 

de l'ε-caprolactone (ε-CL) en présence d'EVA fondu. Les résultats ont montré que les 

échantillons préparés par polymérisation in situ avec du phénoxyde de titane comme catalyseur 

présentaient de meilleures performances mécaniques et une meilleure biodégradabilité que les 

mélanges de polymères correspondants. En utilisant une approche différente, Moura et al. [65] 

ont également synthétisé des copolymères d'EVA-g-PLA par réaction de transestérification 

entre le copolymère éthylène acétate de vinyle (EVA) et le polylactide (PLA), à l'aide de 

propoxyde de titane (Ti(OPr) 4) et de phénoxyde de titane (Ti(OPh) 4) comme catalyseurs.  

L'influence des mêmes paramètres sur la structure finale, la morphologie et les propriétés 

thermiques et mécaniques a également été évaluée. Les résultats ont montré que Ti(OPr)4 

présentait une plus grande efficacité en tant que catalyseur que Ti(OPh)4. De plus, en utilisant 

le premier catalyseur, 25 % en poids de copolymère EVA-g-PLA ont été synthétisés. 

L'échantillon contenant la plus grande quantité de copolymère présente les meilleures propriétés 
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et la plus grande biodégradabilité. La dernière approche était basée sur l'efficacité de différents 

catalyseurs tels que le phénoxyde de titane ou le propoxyde de titane pour la réaction de 

transestérification. A cet effet, des liquides ioniques acides de Bronsted à base de cations 

imidazolium et phosphonium ont été étudiés par E.C. Lopes Pereira et al. [68] dans cette étude 

des liquides ioniques (LI) acides sulfoniques à base de cations imidazolium ou 

triphénylphosphonium ont été synthétisés et utilisés comme nouveaux agents de 

transestérification pour compatibiliser des mélanges thermoplastiques partiellement biosourcés 

composés de polylactide (PLA) et de copolymère éthylène-co-acétate de vinyle (EVA) 

contenant 18% de VIRGINIE. L'influence de ces liquides ioniques acides de Bronsted (BAIL) 

en tant que catalyseurs a été étudiée et comparée à un catalyseur conventionnel tel que le 

tétrabutoxyde de titane (Ti(BuO) 4). Dans tous les cas, la présence des liquides ioniques acides 

sulfoniques a entraîné une augmentation du couple lors du traitement des mélanges de 

polymères, suggérant la réaction de transestérification, qui a été confirmée par spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier (FTIR).  Ainsi, l'influence de la transestérification sur les 

propriétés finales telles que la dégradation thermique ainsi que les propriétés thermomécaniques 

et mécaniques a été étudiée. L'efficacité la plus élevée de la compatibilisation du mélange a été 

obtenue en utilisant seulement 1 % en poids de chlorure d'acide triphénylphosphonium butyl 

sulfonique désigné par IL [TPP-bSO3H.Cl].  
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Chapitre II. Matériaux utilisés et techniques de caractérisation 

 
II.1. Objectif de la thèse  

 L’objectif primordial de ce travail est de contrecarrer la fragilité et la faible 

déformabilité du PLA par l’ajout du copolymère EVA à caractère élastomère, conféré par son 

excellente souplesse et sa flexibilité. Les formulations à base de PLA modifié par l’EVA sont 

censées exhiber des propriétés mécaniques nettement améliorées en termes de déformation à la 

rupture et de résistance au choc, en particulier. Du moment que les propriétés de l’EVA sont 

étroitement liées au taux de VA, il parait intéressant de réaliser des formulations à base d’EVA 

à différent taux de VA et ce afin de mettre en évidence l’effet du type de copolymère sur les 

performances du mélange PLA/EVA.  

Par ailleurs, en raison de l’immiscibilité́ des deux polymères pouvant engendrer un 

système ayant des propriétés médiocres, il est indispensable que la conception des mélanges 

soit anticipée par la mise en place d’un processus de comptabilisation adéquat et approprié 

pour le système considéré. Pour cela et conformément aux structures des groupements 

fonctionnels portés par les polymères étudiés, notamment acétoxy de l’EVA et ester du PLA, 

il semble judicieux d’envisager de compatibiliser le mélange PLA/EVA par voie réactive, en 

favorisant des réactions de transestérification entre les deux polymères et cela en présence du 

catalyseur d’inter-échange acétylacétonate de samarium (Sm-Acac) 

 Dans le second chapitre de cette thèse, et en premier lieu, nous avons tenu à  présenter 

les matériaux qui ont été́ utilisés pour la réalisation des mélanges PLA/EVA à différentes 

teneurs en VA avec et sans Sm-Acac. En second lieu, le mode opératoire suivi pour 

l'élaboration de ces formulations  ainsi que les techniques et les conditions de caractérisation 

utilisées ont été soigneusement détaillées. Les mélanges étudiés ont été élaborés par  

malaxage interne puis caractérisés par les essais décrits par la figure II.1.  
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Des films  

II.2. Protocole expérimental  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1 : Protocole expérimental. 
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II.3. Matériaux utilisés 

II.3.1. Le poly (acide lactique) 

 Le poly (acide lactique) utilisé dans cette étude porte le nom commercial PLI 005 et il est 

fourni par la firme NaturePlast. C’est une résine thermoplastique issue de ressources végétales 

annuellement renouvelables certifiées d’origine non modifiées génétiquement. Le PLI 005 est 

recyclable,industriellement selon la norme NF EN 13432:2000, et plus spécifiquement 

élaboré pour les applications d’injection (moulage, soufflage...) [1]. La structure du PLA est 

donnée par la figure II.2.  

 

 

Figure II.2. Structure chimique du PLA . 

Les propriétés physiques du PLA, telles qu’elles sont données par le fournisseur, sont 

récapitulées dans le tableau II.1  

Tableau II.1. Caractéristiques du PLI005 [1] 

 

Propriétés physiques Valeur Unité Méthode 

Densité 1.25  
 

ISO1183 

Propriétés thermiques 

Température de fusion  145 – 155 (°C) 
 

Propriétés Mécaniaue 

Contrainte de traction maximale 55 (MPa) ISO527 

Allongement en traction a contrainte maximale 2 (%) ISO527 

Contrainte à la rupture  47 (MPa) ISO527 

Allongement à la rupture  3 (%) ISO527 

Module d’élasticité  3300 (MPa) ISO527 

Choc Charpy (sans entaille) 4J  21 kJ/m² ISO179 

 

II.3.2. Copolymères Ethylene-vinyl acetate (EVA) 

Dans ce travail, nous avons utilisé trois types d'EVA : 

- EVA (Greenflex FD20) ou copolymère d'éthylène-acétate de vinyle,  avec un taux de 

vinyle acetate (VA)de 5%, adapté à l'extrusion de film. Il a de bonnes propriétés 
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optiques, une résistance élevée aux chocs, une résistance à la traction, un allongement 

à la rupture et un faible fluage [2]. 

- Sachem EVA 2518 est une résine de copolymère EVA à 18,2 % de vinyle acetate VA, 

conçue pour une variété d'applications de moulage de mousse [3]. 

- DuPontelvax 360A est un copolymère EVA à 25% de vinyle acetate VA. C’est une 

résine destinée à diverses applications industrielles. [4]. 

Les propriétés générales des différents EVA, telles que données par le fournisseur, sont 

récapitulées dans le tableau II.2. 

Tableau II.2: Caractéristiques générales des copolymères EVA [2-4].  

Physical properties  EVA 5% EVA18% EVA25% 

Densité 0.924  0.935  0.95  

Indices de fluidité (190°C/2.16Kg) 

(g/10min) 

0.5  2.5  2  

acétate de vinyle (%) 5 18.2 25 

Température de fusion  (°C) 104 87 80 

Contrainte de traction maximale MPa 8  5.2 / 

Contrainte à la rupture  (MPa) 26  14.7  / 

Allongement à la rupture  %  450 800 / 

II.3.3. Catalyseur de transestérification 

Le catalyseur de transestérification employé́ dans cette étude est e samarium (III) 

acétylacétonate hydrate (Sm(acac)3), ayant la structure chimique Sm(CH3COCHCOCH3)3 

(C5H8O2)3Sm.x H2O et qui est fourni par Sigma-Aldrich.  

II.4. Préparation des mélanges PLA/EVA avec et sans Sm-Acac 

Les mélanges PLA/EVA (70/30) ont été́ préparés avec des copolymères EVA 

présentant des taux de VA de 5, 18,2 et 25 % et ce sans catalyseur puis avec des 

concentrations variables de Sm-Acac, notamment de 0,1, 0,25 et 0,5 %. Pour cela, des masses 

soigneusement pesées correspondants aux formulations indiquées ci-dessous sont étuvées à 40 

°C pendant 24 heures puis malaxées dans un mélangeur interne à une température de 180 °C, 

une vitesse de 30 trs/min et pendant une durée de malaxage de 15 minutes. Le catalyseur est 
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introduit dans la chambre de malaxage deux minutes après l’introduction des deux polymères 

et leur fusion totale. Le plastographe utilisé est du type Brabender, assisté par un ordinateur 

pour la programmation des paramètres opératoires (température et vitesse de rotation des 

palettes de malaxage) et l’enregistrement des variations du couple de malaxage en fonction du 

temps. Après leur élaboration, les formulations sont broyées dans un broyeur Controlab pour 

réaliser les essais de caractérisation. Les formulations réalisées sont décrites par le tableau 

II.3.  

Tableau II.3. Formulations PLA/EVA ( 70 /30)  avec et sans Sm-Acac 

PLA /EVA 70/30 

Vinyle acetate VA% 

 5 18 25 

Sm-Acac 

% 

0,1  

0,25 

0,5   

 

II.5. Techniques expérimentales de caractérisation 

II.5.1. Préparation des échantillons 

Après l’étuvage des mélanges à 40°C pendant une durée de 24 heures, des éprouvettes 

pour l’analyse mécanique, ainsi que des films pour l’analyse structurale de diffraction des 

rayons X (DRX) ont été́ préparés par moulage par compression à l'aide d'une presse 

hydraulique de marque Caver. Ces différents échantillons ont été́ réalisés sous les conditions 

de travail suivantes :  

• Température des plateaux : 220°C ;  

• Temps de préchauffage : 4 min ;  

• Temps de dégazage : 1 min;  

• Temps de compression : 4-5 min ;  

• Une pression maximale : 150 kg/cm
2 

;  

II.5.2. Etude du couple de malaxage 

Le plastographe est un mélangeur interne qui donne les variations de la viscosité du 

polymère en fonction du temps. Sa fonction principale est de faire fondre les granulés des 

polymères sous l’effet de la chaleur et du cisaillement. La figure II.3 représente une courbe 

typique du couple de malaxage. Le couple montre, au début, un maximum dû à l’introduction 
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de la matière solide, suivi d’une diminution après la fusion du polymère et le tracé du plateau 

de stabilité indicateur de la viscosité réelle de celui-ci.  
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Figure II.3. Représentation de l’évolution du couple de malaxage en fonction du temps 

Le comportement rhéologique des systèmes PLA/EVA avec et sans Sm-Acac est 

examiné à travers l’étude des variations du couple de malaxage en fonction du temps 

enregistrées lors de la réalisation des formulations. Cette technique est extensivement utilisée 

étant donné que le couple est directement lié à la viscosité, qui est à son tour, proportionnelle 

à la masse moléculaire. 

 

II.5.3. spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier-Réflectance Totale Atténuée  

La spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier-Réflectance Totale Atténuée 

(IRTF-ATR) permet de déterminer la présence de groupements fonctionnels dans les 

molécules organiques, et les structures dans certaines molécules simples [5]. L’analyse 

spectrale a été réalisée au moyen d'un spectrophotomètre infrarouge à double faisceaux et à 

transformée de Fourier du type Perkin Elmer 1000. Nous avons analysé le catalyseur  sous 

forme de pastille dans le KBr alors que les formulations à base de polymères ont été analysées 

sous forme de films minces. Les spectres IRTF ont été enregistrés entre 4000 et 500 cm-1   
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II.5.4. Caractérisation morphologique  

II.5.4.1. Diffraction des rayons X  

 La microstructure des formulations PLA/EVA avec et sans Sm-Acac a été analysée par 

la diffraction des rayons X (DRX) en utilisant un diffractomètre avancé model Bruker D8 

équipé par une cathode de cuivre, un filtre de Nikel et un miroir Göbel. La longueur d’onde 

(λ) du rayonnement X (CuK) est égale à 0.1540598 nm. Les diagrammes DRX ont été 

enregistrés entre 5 et 30° avec un pas de 0.05° et une vitesse de balayage de 3°/min.  

II.5.4.2. Microscopie électronique à balayage  

 La morphologie des différentes formulations a été observée au moyen d’un microscope 

électronique à balayage Hitachi S-3000N avec un faisceau d’électrons d’une énergie égale à 

15 kV. Les observations sont réalisées sur les surfaces des échantillons fracturées au cours de 

l’essai de choc.   

II.5.5. Caractérisation thermique  

II.5.5.1. Analyse calorimétrique différentiel 

 Les caractéristiques thermiques des mélanges ont été enregistrées à l'aide d'un DSC 

Q 200 avec de l'azote gazeux pour atmosphère inerte. Un cycle de rampe chaud-froid-chaud a 

été exécuté entre -60 et 200 °C à 10 °C /min. Le poids des échantillons a été maintenu à 10 

mg. Entre chaque rampe, les échantillons ont été maintenus en condition isotherme pendant 1 

min [5-8].  

Les propriétés thermiques dont la température de transition vitreuse, la température et 

l'enthalpie de cristallisation, respectivement Tc et ΔHc ainsi que la température et l'enthalpie 

de fusion, respectivement Tf et ΔHf ont été déterminés à partir des différents thermogrammes 

II.4.5.2. Analyse thermogravimétrique  

  La stabilité thermique des systèmes PLA/EVA avec et sans Sm-Acac est évaluée au 

moyen d’un équipement TA instrument de type TGA-Q500–, fonctionnant sous atmosphère 

d’azote (débit de 50 ml/min). Un échantillon de 10 à 11 mg est introduit dans un creuset puis 

il est chauffé de 25 à 600 °C avec une vitesse de 10 °C/min. Les thermogrammes (TG) 

donnant les variations de la perte de masse en fonction de la température et leurs dérivés par 

rapport au temps (DTG) permettent d’évaluer les paramètres de dégradation, dont la 

température de début (Td0) et de fin de décomposition (Tfd), les températures  à 5 et à 50% de 

perte de masse de l’échantillon, notées (T5%) et (T50%), respectivement ainsi que la 

température à laquelle la vitesse de dégradation est maximale notée Tdmax et la vitesse de 

décomposition (Vd). 
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II.5.6. Caractérisation mécanique  

II.5.6.1.  Essai de choc Izod 

Les éprouvettes non entaillées de dimensions (63×13×2) mm3 ont été soumises à l’essai 

d’impact de type Izod, réalisé à la température ambiante en utilisant un appareil de marque 

Ceast. L’analyse se fait par le lâchement d’un pendule équipé d’un marteau de 7.5 Kg 

précédemment incliné par un angle de 150°. L’énergie absorbée (An) lors de l’impact est 

marqué sur l’appareil, ensuite la résistance à l’impact (an) est calculée à l’aide de l’équation 1 

[9] : 

  
𝒂𝒏 =

𝑨𝒏

𝒃.𝒆
           (Équation 1) 

où b et e sont l’épaisseur et la largueur des éprouvettes, respectivement. 

II.5.6.2. Essai de traction 

L’essai de traction a été mené pour évaluer les performances mécaniques de l'EVA 

pur, du PLA et de leurs mélanges. Tout les essais ont été effectués dans les conditions de 

contrôle de déplacement, un déplacement en hauteur de 5 mm/min et à la température 

ambiante [10-16]. Les échantillons ont été préparés par moulage par compression grâce à une 

presse hydraulique de type Carver à 200°C et sous une pression de 150 kg/cm2, suivi d'un 

refroidissement à l'air libre. 
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III. Effet de teneur en VA et en Sm-Acac sur les propriétés du mélange PLA/EVA 

III.1. Caractérisations rhéologiques  

III.1.1. Variations du couple de malaxage des systèmes PLA, EVA et PLA/EVA  

L’effet du VA sur les propriétés rhéologiques de l’EVA et du mélange PLA/EVA, les 

variations du couple de malaxage en fonction du temps et les rhéogrammes sont reportés dans 

la Figures III.1  

On observe qu’au début le couple est généralement élevé en raison de l'état solide des 

granulés. Après la fusion, le couple diminue avec le temps dû à la réduction de la viscosité en 

raison de l'élimination des interactions entre les chaînes polymères jusqu'à ce que le couple se 

stabilise ou se maintient presque constant. L’EVA montre un couple de stabilité plus élevé 

autour de 11 Nm, alors que, dans le cas du PLA, il n'était que de 4 Nm. 

Des performances similaires ont été observées pour le PLA/EVA5, PLA/EVA18 et 

PLA/EVA25 avec et ce qui signifie que la teneur en acétate de vinyle (5, 18, et 25 %) a un 

effet sur le comportement mais la valeur du couple augmente légèrement avec l'augmentation 

de la teneur en VA. 
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Figure III.1. Évolution du couple de malaxage en fonction du temps de malaxage : (a) 

EVA:(b) PLA/EVA 

 



Chapitre III  Effet de teneur en VA et Sm-Acac sur les propriétés du mélange PLA/EVA 

73 
 

III.1.2. Variations du couple de malaxage des systèmes PLA/EVA avec catalyseur 

L'influence de la teneur en catalyseur (0,1 ; 0,25 et 0,5%) sur la courbe de couple de malaxage 

en fonction du temps pour l’EVA pur, le PLA la Figures III. 2 

Les valeurs obtenues pour le couple de malaxage des mélanges PLA/EVA avec catalyseurs 

intermédiaires entre ces deux matériaux 4 et 11 N m. De plus, à mesure que le pourcentage de 

Sm(Acac)3 augmente, le couple diminue en raison de l'effet plastifiant et l'important 

changement structurel qui s'opère pendant le mélange. La valeur du couple est réduite à son 

minimum pour une concentration en catalyseur de 0,5 % après 8 min et devient très proche de 

celle du PLA. Ces  résultats sont corroborés par les résultats de [1]. 
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Figure III.2. Évolution du couple de malaxage en fonction du temps des mélanges : 

PLA /EVA /Sm-Acac (a)0.1, (b) 0.25,et (c) 0.5 Sm-Acac 
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III.2. Caractérisations structurales des PLA, EVA et des mélanges avec sans catalyseur 

PLA/EVA 

III.2.1. Analyse structurelle par IRTF des PLA, EVA et des mélanges sans catalyseur 

Une analyse IRTF a été menée pour le PLA et l'EVA purs et leurs mélanges non 

catalysés.  

La Figure III.3 montre les bandes IRTF caractéristiques pour l'EVA pur. Ces bandes se 

trouvent à 1739, 1237, 1018 607, 2919, 2850, 1464, 1370 et 720 cm-1. Les quatre premières 

bandes sont attribuées aux groupes ester de l'EVA tandis que les cinq dernières sont attribuées 

aux groupes éthylène. Tandis que la bande à 1739 cm-1 est attribuée aux groupes carbonyle. A 

partir des spectres FTIR, on peut voir que l'intensité de la bande augmente d’une manière 

régulière t avec la teneur en VA. Le Tableau III.1 présente les bandes caractéristiques 

obtenues pour l'EVA et leurs identifications. De plus, les données ont été comparées avec des 

travaux antérieurs [2, 3–7]. 

Notre étude FTIR effectuée sur le PLA pur et les mélanges PLA/EVA est représentée 

sur la Figure III.4. Les données obtenues pour le PLA sont compilées dans le Tableau III.2 

et comparées à celles des études précédentes [8-10].  Les bandes à 1181 (1043), 2981 (2854) 

et 3500 cm–1 peuvent être attribuées aux liaisons d'étirement C–O, C–H et O–H du groupe 

terminal du PLA (–CH (CH3)–OH), respectivement. La bande d'étirement C=O est observée à 

1748 cm–1 et les bandes à 1455 et 1384 cm–1 sont attribuées respectivement aux flexions ‒

CH3 et –CH-symétrique et asymétrique [8]. 

Pour les spectres FTIR des mélanges PLA/EVA non catalysés, les intensités de bande 

liées à l'EVA peuvent être observées à 1739 cm-1, tandis que la bande de vibration oscillante 

du CH3 (954 cm-1) du de PLA -CH3 symétrique de flexion (1384 cm-1), et les bandes 

d'étirement (-C-O-C-) 1181 cm -1 changent lorsque la teneur en EVA varie. Ceci   peut être 

considéré comme une preuve d'une partie du greffage EVA/PLA. De plus, un petit 

épaulement à environ 1760 cm-1 était présent dans le cas des mélanges non catalysés. 

Cependant, dans ces mélanges non catalysés, aucun changement n'a été observé avec la 

variation de la teneur en VA. Même si quelques ouvrages [11] ont obtenu la réaction de 

transestérification sans catalyseur, les mélanges non catalysés produits n'ont pas montré de 

changements notables dus à la réaction de transestérification. 
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Figure III. 3. Spectres IRTF des formulations : EVA5%, EVA18% et EVA25%. 
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Figure III.4. Spectres IRTF de PLA et des mélanges : PLA/EVA5%, PLA/EVA18% et 

PLA/EVA25%. 

III.2.2. Analyse structurelle par FTIR des PLA, EVA et des mélanges avec catalyseur 

Pour confirmer les réactions de transestérification entre PLA/EVA avec catalyseur une 

analyse FTIR a été menée pour les mélanges PLA/EVA catalysés. La compatibilité et 
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l'occurrence de la réaction de transestérification par le catalyseur d'acétylacétonate de 

samarium (Sm-Acac) ont été étudiés dans l'analyse FTIR. 

La Figure III.5 montre les spectres FTIR des mélanges PLA/EVA catalysés avec 0,1 ; 0,25 et 

0,5 % de catalyseur Sm(Acac)3, respectivement. On peut remarquer que la bande d'absorption 

à 1739 cm–1 est légèrement décalée vers des nombres d'onde plus élevés et elle devient plus 

grande que dans les mélanges non catalysés. Ainsi, de nouveaux groupes carbonyles devraient 

se former à la suite de la réaction. 

On suspecte que le Sm(Acac)3 catalyse la réaction entre les groupements esters du PLA et 

ceux dus à l'EVA, provoquant ainsi le greffage du PLA sur les squelettes copolymères. Les 

mélanges avec 0,1% de Sm(Acac)3 n'ont pas montré une grande changement dans les 

mélanges. Cela peut être dû à une faible quantité de catalyseur utilisé dans le mélange. Mais 

dans les mélanges avec 0,5 et 0,25% de catalyseur, les épaules autour de 1760 cm-1 ont été 

trouvées plus élevées. Cela indique la formation de longues chaînes EVA-PLA par réaction 

d'échange d'esters. De plus, les vibrations du réseau des liaisons C‒O dans le groupe ester 

peuvent être observées vers 1300 et 1000 cm-1.  Les bandes à 1237 et 1018 cm-1 sont 

caractéristiques de l'EVA alors que celle à 1043 cm-1 appartient au PLA. Toutes fois, dans les 

mélanges catalysés avec 0,25 et 0,5%, ces bandes n'étaient pas présentes confirmant la 

réaction de greffage des mélanges EVA-PLA. De plus, une nouvelle bande à 1064 cm-1 est 

observée qui indique la réaction entre les groupes ester. Les résultats obtenus sont en bon 

accord avec les travaux de Pereira et al. [12]    et Zheng et al.[13]. Il a été rapporté que la 

présence de ce phénomène indique la survenue de réactions de transestérification et la 

formation de matériau greffé homogène. Ainsi, l'analyse FTIR confirme que la réaction de 

transestérification catalysée par Sm-Acac a été réalisée dans des mélanges PLA/EVA 
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Figure III.5. Spectres ATR-IRTF des mélanges avec catalyseur PLA/EVA5%, 

PLA/EVA18%, PLA/EVA25% : (a) 0,1, (b) 0,25, et (c) 0,5 % de Sm-Acac 
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 Tableau III.1. Attribution des bandes d'absorption infrarouge de l'EVA et identification 

basée sur l'analyse des données de la littérature et des travaux en cours 

Attribution Ref. [2], cm–1 Ref. [3–6], cm–1 Ref. [7], cm–1 Travaux en cours, cm–1 

C=O élongation  1734 1740 1735 1739 

C‒O‒C 

élongation anti-

symétrique 

1234 1245 1237 1237 

C‒O‒C 

élongation 

symétrique 

1018 1025 1020 1018 

C‒H élongation 2915-2846 - 2852-2920 2850-2919 

CH3déformation 

asymétrique 

1460 1465 1465 1464 

CH3déformation 

symétrique 

1367 1370 1370 1370 

‒CH2 720 720 721 720 

 

Tableau III.2. Attribution des bandes d'absorption infrarouge du PLA et identification basée 

sur l'analyse des données de la littérature et des travaux en cours 

Attribution Ref. [8], cm-1 Ref. [9], cm-1 Ref. [10], cm-1 Travaux en cours, cm-1 

‒OH élongation 3571 - 3502 3500 

‒CH‒ élongation 2997 (asym.), 

2877 (sym.), 

- 2989‒2936 2981, 2854 

C= O 1748 1752 1744 1748 

‒CH3 1456 1453 1448 1456 

C‒H 1382,1365 - 1356 1384, and 1360 

‒C‒O‒ 1225 1270   

‒C‒O‒ élongation 1194, 1130, 1093 1130, 1088 1177, 1071 1043–1181 

‒OH 1047 - - 957 and 872 

‒CH3 956, 921 - - 954 
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III.3. Propriétés thermiques de PLA, copolymère EVA et le mélange PLA/EVA sans et 

avec Sm-Acac 

III.3.1.1Transition vitreuse et comportement de cristallisation sans catalyseur 

Les propriétés thermiques du PLA et de l'EVA purs et de leurs mélanges sans 

catalyseur ont été obtenues à l'aide de la DSC. Les thermogrammes sont présentés dans les 

Figures III.6-7 dans lesquels les cycles chauffage-refroidissement-chauffage sont appliqués. 

L'historique thermique des échantillons est éliminé lors du deuxième cycle de chauffage et il 

assurera un bon contact avec les pastilles DSC et on obtiendra des résultats fiables. La Tg 

obtenue à partir de la DSC est une mesure de la mobilité segmentaire amorphe d'un polymère 

semi-cristallin ou amorphe [14-20].  De plus, Tg peut être utilisée pour déterminer la 

compatibilité des mélanges de polymères. Dans l'analyse DSC, la Tg apparaît comme une 

transition progressive et en raison de la relaxation enthalpie qui se chevauche, l'analyse de la 

Tg à partir du signal de flux de chaleur total peut être difficile dans les instruments DSC 

conventionnels [21]. 

Les thermogrammes DSC des copolymères PLA et EVA purs sont présentés sur la 

Figures III.6-7. La Tg du PLA est observée à 62°C suivie d'un pic de cristallisation à froid 

avec un maximum à Tc autour de 112°C, et deux pics de fusion Tm à 170 et 175°C 

respectivement. Il indique la présence de deux types d’ordonnancement cristallines avec 

différents degrés de perfection. L'enthalpie totale de fusion était de 55 J/g. Dans des études 

similaires, Chelghoum et al.  [1], ont obtenu une Tg à 59,2°C et une Tc à 99°C. De plus, des 

températures de fusion ont été obtenues respectivement proches de 150,5 et 156°C. De même, 

Mayouf et al. [8], ont rapporté des valeurs de Tg à 61°C, Tm à 166 et 176°C, et une enthalpie 

totale de 62 J/g. De plus, selon les études précédentes que la cristallinité du PLA dépend de la 

température de traitement pour la cristallisation [7,22 ,23].   

L'EVA a une Tg comprise entre -40 et -25°C. Ces résultats confirment les 

observations de Chen et al.[24], qui ont rapporté  une Tg comprise entre -25 et -30°C, 

[24] Conformément aux résultats attendus, pour l'EVA pur, Tf diminue avec l'augmentation de 

la teneur en VA, car lorsque la teneur en VA augmente, la longueur de chaîne moyenne de 

l'éthylène devient plus petite et des défauts sont formés dans le réseau cristallin ce qui rend la 

fusion à des températures plus basses. Par ailleurs,  en comparaison avec .l’EVA5 et EVA18, 

la cristallinité de EVA25 est très faible [24]. Les résultats globaux confirment que la 

cristallisation de l'EVA a une relation étroite avec la teneur en VA [25].   

La Figures III.8 présente les résultats DSC des mélanges PLA/EVA non catalysés. On 

peut remarquer que les thermogrammes présentent  deux pics pour le PLA et l'EVA. De plus, 
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la Tg des trois échantillons n'a pas changé après le malaxage montrant l'immiscibilité des deux 

polymères. La Tg des mélanges miscibles presente généralement une seule temperature, qui 

dépend des fractions massiques des composants individuels [25].   

De plus, la cristallinité des phases EVA et PLA due à la compatibilité a également été 

analysée à partir des résultats DSC. La Tc du PLA et la Tf de l'EVA se situent autour de 

100°C. Par conséquent, la fusion de l'EVA n'a pas pu être étudiée. Les valeurs Tm et Tcc du 

PLA n'ont pas été affectées ou légèrement affectées par l'ajout d'EVA. Par conséquent, le taux 

de cristallinité (Xc) du PLA diminue avec l’augmentation du contenu en VA. Les effets de la 

teneur en VA sur le comportement de cristallisation à froid du PLA peuvent être expliqués 

comme suit. Pendant le processus de chauffage, l'EVA fond en premier et favorise 

éventuellement la mobilité des segments de chaîne à l'interface entre le PLA et l'EVA, 

montrant le rôle du plastifiant dans la promotion de la cristallisation à froid de PLA. Le 

mélange PLA/EVA pur affichait une faible valeur de cristallinité pour la phase PLA, 

suggérant que le pic de fusion correspondant était dû à la fusion des cristaux formés par 

cristallisation à froid [26]. 
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Figure III.6. Thermogrammes DSC de PLA 
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Figure III.7. Thermogrammes DSC des homopolymères EVA 
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Figure III.8. Thermogrammes DSC des mélanges  PLA /EVA 5%, PLA /EVA 18% et 

PLA /EVA25% . 

 

III.3.1.2Transition vitreuse et comportement de cristallisation avec catalyseur 

La Figure III.9 montre les thermogrammes DSC de mélanges PLA/EVA préparés avec 0,1 ; 

0,25 et 0, 5 % de catalyseur Sm(Acac)3. On peut remarquer que Tg, Tc et Tf pour la phase PLA 

dans les mélanges ont diminué avec l'incorporation de catalyseur. Confirmant ainsi l'effet 

plastifiant exercé sur la phase PLA. De plus, la Tg, la Tm et la Tc diminuent avec la 

concentration de la tenneur en catalyseur et favorisent l'effet de plastification. Le Catalyseur a 

des effet sur la phase du PLA la Tc se deplase vers le temperature plus bass il y a une 
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inihbition  c  a d il ya retard de la cristalinite dans la phase PLA. Ces résultats sont en accord 

avec l'analyse FTIR et le Torque. 
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Figure.III.9. Thermogrammes DSC des mélanges :  PLA/EVA5, PLA/EVA18, PLA/EVA25 

préparé avec (a) 0,1, (b) 0,25 et (c) 0,5% de catalyseur. 
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III.3.2. Stabilité thermique  

III.3.2.1 Stabilité thermique des homopolymères et copolymères PLA et EV%A et 

leur mélanges sans catalyseur 

L’analyse thermogravimétrique a été réalisée pour évaluer les effets de la teneur de 

VA dans l’EVA et pour la stabilité thermique des mélanges PLA/EVA. Les figures III.10.a, 

III.10.b et III.11 décrivent, respectivement, les thermogrammes TG et DTG du PLA, de 

l’EVA et de leurs mélanges avec et sans catalyseur. Les valeurs de température de début de 

dégradation Td0, de température à la vitesse maximale de dégradation Tdmax et de température 

de dégradation finale Tdf  du polymère pur et des mélanges sont illustrées dans le Tableau 

III.3  

Le comportement thermique d'EVA, de PLA et des mélanges préparés PLA/EVA 

lorsqu'ils sont chauffés de 35 C à 600°C à une vitesse de chauffage de 10 C min-1. Dans le cas 

de l'EVA, deux étapes de perte de poids peuvent être observées donc présente deux étapes de 

décomposition, Un premier autour de 300°C attribués à la décomposition des groupes acétate 

c'est-à-dire la libération d'acide acétique et à environ 370°C une seconde perte de poids, c’est  

la décomposition de la chaîne polymère éthylénique principale (liaisons C-C et C-H). 

Cependant le PLA a subi une dégradation en une étape, dont la température de début de 

décomposition était similaire à celle des groupes acétate de l'EVA [19]. 

Les mélanges PLA/EVA présentent une dégradation en deux étapes : la première 

correspondait à la dégradation des chaînes PLA et des groupes acétate du composant EVA où 

le premier pic observé à environ 335-395°C en raison du PLA tandis que la deuxième étape 

était liée à la chaîne principale du composant EVA dans le mélange, alors que le deuxième pic 

est peut être constatée entre 447°C et 500°C et centré autour de 465°C en raison de la 

dégradation de l'EVA à haute température, comme le confirme le processus de dégradation de 

l'EVA pur [27]. L'intensité du deuxième pic dans les mélanges augmente en raison de la forte 

contribution de l'EVA qui a par conséquent augmenté la stabilité thermique du PLA [27-29]. 
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Figure III.10.a : Thermogrammes : (a) TG et (b) DTG de l’EVA 
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Figure III.10.b : Thermogrammes : (a) TG et (b) DTG du PLA  



Chapitre III  Effet de teneur en VA et Sm-Acac sur les propriétés du mélange PLA/EVA 

88 
 

100 200 300 400 500 600

0

20

40

60

80

100

M
a

ss
 r

e
st

a
n

te
 (

%
)

Température (°C)

 PLA/EVA5%

 PLA/EVA18%

 PLA/EVA25%

 PLA

a

300 400

50

100

300 400 500

50

100

 

100 200 300 400 500 600

0

10

20

30

d
m

/d
t 

(%
/m

in
)

Température (°C)

 PLA/EVA5%

 PLA/EVA18%

 PLA/EVA25%

 PLA

b

 

Figure III.11. Thermogrammes : (a) TG et (b) DTG des mélanges PLA/EVA5%, 

PLA/EVA18%, PLA/EVA25%. 
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Tableau III.3. Paramètres de dégradation du PLA, EVA et des mélanges PLA/EVA5%, 

PLA/EVA18% et PLA/EVA25% déterminés à partir de l’analyse ATG. 

 

 

PLA EVA PLA/EVA 

Taux de VA  5 18 25 5 18 25 

Paramètre Première étape de décomposition 

Td0 (°C) 295 298 317 332 335 346 356 

Tdmax (°C) 368 373 369 368 382 383 387 

Tdf (°C) 388 386 376 379 399 400 395 

 Deuxième étape de décomposition 

Td0 (°C) - 396 448 446 447 444 453 

Tdmax (°C) - 487 480 479 486 488 488 

Tdf (°C) - 508 508 506 506 504 499 

 

III.3.2.2 Stabilité thermique des melanges PLA/EVA avec catalyseur 

La Figure.III.12. représente, respectivement, les thermogrammes TG et DTG des 

homopolymères PLA et de leurs mélanges après l’incorporation de 0.1; 0,25 et 0.5 % de Sm-

Acac. Le catalyseur affecte notamment la stabilité thermique du PLA et de l’EVA dont les 

paramètres de décomposition se déplacent vers des températures plus basses. En conséquence, 

la stabilité thermique des mélanges PLA/EVA/Sm-Acac diminue également et leurs 

paramètres de décomposition sont nettement inférieurs à ceux des mélanges purs. Les 

mélanges catalysés présentent une stabilité thermique plus élevée que celle du PLA mais a 

0.1% et 0.25%. Avec 0.5 %de catalyser diminution de la stabilité thermique des mélanges si inferieur 

à celle des mélanges et du PLA pur. Sa confirme les résulta de DSC ou observe la diminution de la 

température de fusion de la phase PLA dans les mélanges. Les paramètres de dégradation des 

mélanges catalysés sont reportés dans le tableau III.4 
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Figure III- 12-a : Courbes TG du PLA et des mélanges PLA/EVA 5 ; 18 et 25% en  VA 

a : Sm-Acac 0.1% ; b : Sm-Acac 0.25%; c: Sm-Acac  0.5% 
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Figure III-12-b : Courbes DTG du PLA et des mélanges PLA/EVA 5 ; 18 et 25% en  VA 

a : Sm-Acac 0.1% ; b : Sm-Acac 0.25%; c: Sm-Acac 0.5 % 
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Tableau III.4. Paramètres de dégradation du PLA et EVA 5, 18, 25 % déterminés à partir de 

l’analyse ATG. 

 PLA/EVA PLA/EVA PLA/EVA 

VA 5 18 25 5 18 25 5 18 25 

Sm-Acac 0.1 0.25 0.5 

Paramétre Première étape de décomposition 

Td0 (°C) 345 328 329 303 292 294 268 258 254 

Tdmax (°C) 380 386 387 370 366 366 338 334 339 

Tdf (°C) 394 389 402 382 381 380 357 351 351 

 Deuxième étape de décomposition 

Td0 (°C) 408 415 417 399 394 393 376 383 376 

Tdmax (°C) 444 444 452 440 437 444 429 415 423 

Tdf (°C) 500 488 487 487 488 487 486 487 487 

 

III.4. Analyse par Diffraction des rayons X  

III.4.1.1 Analyse de la microstructure des formulations PLA, EVA et des mélanges 

PLA/EVA sans catalyseur 

Les difractogrammes DRX du PLA, EVA et des mélanges PLA/EVA sont représentés 

sur les Figures III.13-14 15, respectivement. Le difractogramme du PLA révèle que c’est un 

matériau semi-cristallin caractérisé par un pic de diffraction assez intense autour de 2θ =16° 

correspondant au réseau cristallin (110). D’autres pics de plus faibles intensités sont aussi 

observés. Toutes ces réflexions impliquent la coexistence de pics de diffraction 

caractéristiques pour les structures stéréocomplexes et homocristallites qui sont cohérentes 

avec les structures trigonales et pseudo-orthorhombiques du PLA [30-32]. Le PLA peut être 

cristallisé à partir de la masse fondue en tant que maille unitaire orthorhombique. Le PLA pur 

est généralement formé à partir du type hélice 103. Le PLA peut former deux types de 

cristaux, selon les conditions de cristallisation. Ce sont la forme α avec une forme hélicoïdale 

103 et la forme   avec une forme en spirale 3[33-37].  

Selon les difractogramme représentés sur la Figures III.14. Il est montré que, tous les 

copolymères EVA ont deux pics de diffraction perceptibles autour de 21,5, 23,9 du 

polyéthylène et polyvinyle acétate respectivement. La présence de ces plans 

cristallographiques diffractifs caractéristiques indiquent clairement que tous les copolymères 

EVA ont une structure de maille orthorhombique à l'origine [38]. 
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L’intensité des pics cristallins du PLA diminue à mesure que le taux d'EVA augmente. Cette 

variation de la hauteur des pics pourrait être due à la variation de la taille moyenne des 

sphérolites ou de leur distribution, de la déformation aux limites des sphérolites ou tout ordre 

à longue distance induit dans la structure par la dispersion des domaines EVA dans la matrice 

PLA. De ce fait, l’élastomère EVA pourrait influencer la structure cristalline du PLA et agit 

comme agent de nucléation pour les sphérolites PLA. Un comportement similaire a été 

rapporté par divers chercheurs [39 ,40].  
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Figure III.13. Diffractogrammes RX du PLA 
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Figure III.14. Diffractogrammes RX du EVA 
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Figure III.15. Diffractogrammes des mélanges PLA/EVA5%, PLA/EVA18%, 

PLA/EVA25%. 
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III.4.1.2 Analyse de la microstructure des mélanges PLA/EVA avec catalyseur 

Avec La présence de catalyseur de PlA/EVA18/Sm-Acac0.25 on remarque il y a une 

apparition de trois pic le première pic correspond à la phase PLA  et les autre pic correspond a 

la phase de l’EVA  séparation de phase  
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Figure III.16. Diffractogrammes  des mélanges PLA/EVA5/Sm-Acac, PLA/EVA18% 

Sm-Acac, PLA/EVA25% / Sm-Acac  (a) 0.25 et (b) 0.5 catalyseur 
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III.4.2.1 Analyse morphologique des formulations PLA, EVA et des mélanges PLA/EVA 

sans catalyseur 

Les observations morphologiques par microscopie électronique ont été effectuées sur les 

surfaces de fracture des éprouvettes de PLA et des mélanges PLA/EVA, les micrographies 

obtenues sont illustrées sur la Figure III.17. 

On remarque le changement de la morphologie du PLA Figure III.17 a d’une 

topographie d’un matériau typiquement fragile, formée de pointes aigues et irrégulières [40-

41].  À une autre stratifiée caractérisée par une diminution importante des discontinuités et 

des microfissures 

 

L'évolution de la morphologie des mélanges PLA/EVA en fonction de la composition, 

sans catalyseur Sm-Acac est décrite par les micrographies des surfaces cryofracturées données 

par la figure III.17. Les micrographies b, c et d montrant, respectivement, la morphologie des 

mélanges PLA/EVA5%, PLA/EVA18%, PLA/EVA25%, préparés sans catalyseur présentent 

des domaines sphériques sous formes de gouttelettes de la phase dispersée EVA réparties dans 

la matrice PLA. L'interface entre les domaines des deux polymères révèle l'existence de vides 

attribués à la faible adhésion entre les deux phases du mélange immiscible.  

Le mélange PLA/EVA affichait une morphologie à phases séparées grossières avec une 

morphologie non uniforme et grande taille de particule EVA dispersée dans la matrice PLA. 

Certaines cavitations sont également apparues autour des particules suggérant une mauvaise 

adhérence interfaciale [42-43]. 
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Figure III.17. Micrographies électroniques du : (a) PLA, (b) PLA/EVA5%, (c) 

PLA/EVA18% et  (d) PLA/EVA25%. 
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III.4.2.2 Analyse morphologique des mélanges PLA/EVA avec catalyseur 

La compatibilité avec Sm-Acac a donné des résultats plus fins mais à 0.1% de catalyseur   

toujours une dispersion hétérogène de l'EVA dans la matrice PLA avec quelques nodules 

indiquant que l'adhérence interfaciale n'était pas efficace probablement en raison de la faible 

quantité de ce composé utilisé dans ce mélange. De plus, la grande affinité de ce composé 

vers la phase PLA contribue à son confinement dans la phase PLA, diminuant le risque 

d’atteindre l'interface. L'utilisation Sm-Acac a permis d'obtenir une morphologie plus 

homogène, suggérant une compatibilité efficace. Le meilleur résultat a été observé en utilisant 

taux de catalyseur superaire a 0,1% Dans ce cas, les particules dispersées d'EVA étaient 

uniformément réparties à l'intérieur la matrice. 

PLA/EVA5% /0.5%Sm-Acac                                     PLA /EVA18%/0.5% Sm-Acac 

               
    

PLA /EVA25%/0.5 %Sm-Acac 

 

Figure III. 18. Micrographies électroniques des mélanges PLA/EVA/Sm-Acac 
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III.5. Propriétés mécaniques  

III.5.1.1 Résistance au choc des mélanges PLA et des mélanges PLA/EVA sans 

catalyseur   

La Figure III.19 montre le comportement à l'impact des mélanges PLA/EVA (70/30) en 

fonction de la teneur en VA des copolymères EVA. Le PLA présente une valeur de résilience 

égale à 7 kJ/m², Pour les faibles teneurs en VA, l'EVA à une mauvaise compatibilité avec le 

PLA, résultant en une faible adhérence interfaciale et de grandes tailles de particules. En 

conséquence, les mélanges PLA/EVA (70/30) avec une faible teneur en VA ont un 

comportement cassant. La ténacité des mélanges atteint un maximum avec l'augmentation de 

la teneur en VA des copolymères EVA. La compatibilité entre EVA et PLA est telle qu’une 

séparation de phases suffisante est obtenue avec une adhérence interfaciale requise pour une 

ténacité efficace de l’élastomère [43-46]. Parallèlement, la résistance aux chocs des mélanges 

PLA/EVA (70/30) il ne ya pas amélioration dans la résistance au choc à cause 

d’incompatibilité entre les deux polymères l'effet caoutchoutique se révèle pas pour cela les 

éprouvette son casse facilement.  
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Figure III.19. Variations de la résistance au choc des mélanges PLA/EVA% en fonction de 

taux VA. 
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III.5.1.2 Résistance au choc des mélanges PLA/EVA avec catalyseur   

La Figure III.20 montre l'évolution de la résistance au choc pour les formulations 

PLA/EVA/Sm-Acac en fonction de la concentration de Sm-Acac. Après l'ajout de catalyseur 

avec 0.1% et 0.25% de catalyseur on observe augmentation de la résistance au choc et les 

formulations PLA/EVA25%/Sm-Acac0.25% révèlent un maximum évident de la résistance au 

choc qui atteint des valeurs de 12 kJ/m². Montre qu’il y a une Comptabilisation dans les 

mélanges avec 0.25% catalyseur. Avec 0.5% diminué des résistances au choc il ya un exe de 

catalyseur. D’une manière générale avec 0.5%de catalyseur confirme les résulta de DSC et 

ATG . 
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Figure III.20. Variations de la résistance au choc des formulations  en fonnction du taux de 

VA.a) PLA/EVA/Sm-Acac 0.1%, (b)PLA/EVA/Sm-Acac 0.25%,(c)PLA/EVA/Sm-Acac 

0.5%. 
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III.5.2. Essai de traction   

III.5.2.1. Propriétés en traction de copolymère EVA et des mélanges PLA/EVA sans 

catalyseur Sm-Acac  

La résistance à la traction du PLA, EVA et des mélanges PLA/EVA avec et sans catalyseur 

sont résumés dans les Figues. 21 et 22.  

 Étant donné que le PLA ayant des caractéristiques fragiles, il présente une résistance à la 

traction plus élevée (contrainte) et un allongement à la rupture plus faible. 

 Pour l'EVA, les propriétés mécaniques dépendent fortement de la teneur en VA. A faible 

teneur en vinyle Acétate, EVA a un allongement à la rupture plu faible et une résistance à la 

traction plus élevée. Les valeurs de la résistance à la traction ont diminué de 7,4 MPa pour 

EVA5 à 4,3 MPa pour EVA18 et un minimum de 2,5 MPa a été enregistré pour EVA25. Cela 

peut être dû à la cristallinité plus élevée de EVA avec une teneur en VA plus faible qui 

produit la résistance mécanique. Ces résultats sont en bon accord avec ceux de la DSC. 
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Figure III.21 : Variations des Propriétés en traction de copolymère EVA 

 

Figure III.22 représente également les mélanges PLA/EVA (70/30). La résistance à la 

traction a diminué et l'allongement à la rupture a augmenté par rapport au PLA pur. Des 

résultats similaires sont rapportés par Zhang et al. [51]. La dépendance de la résistance à la 

traction en fonction de la teneur du VA a été examinée. En comparaison aux mélanges PLA 

avec l’EVA5 et l’EVA 18 le PLA/EVA25 a montré une résistance à la traction la plus élevée. 

Cela montre que l'interaction de PLA et l’EVA25 est plus importante en comparaison avec les 
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deux autres mélanges. Cependant, il y a peu de fluctuation qui sont notés pour les mélanges 

PLA / EVA18, qui peuvent être dues aux morphologies de phase et à l'interaction interfaciale 

qui ont altéré le comportement mécanique des mélanges. Des observations similaires sont 

également rapportées par Li et al. [52]. Pour les mélanges PLA / EVA avec quatre differents 

taux  EVA de 7.5, 18, 28, et 40 %. 
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Figure III.22 : Variations des Propriétés en traction de copolymère EVA et de mélange 

PLA/EVA en fonction du taux de VA. 

 

III.5.2.2. Propriétés en traction de copolymère EVA et  des mélanges PLA/EVA avec 

catalyseur Sm-Acac 

Dans cette suivante, l'effet du catalyseur a été étudié. Les résultats montrent que la résistance 

à la traction des mélanges PLA/EVA ont été améliorés avec l'introduction du catalyseur 

Sm(Acac)3 Figure III.23. Cela est dû à l’amélioration de la compatibilité entre les 

composants EVA et PLA. 

 En outre, la résistance à la traction et l'allongement à la rupture augmentent avec la teneur du  

catalyseur voir Figure III.24. En comparaison aux mélanges PLA/EVA sans catalyseur, le 

mélange à 0,25% de catalyseur a enregistré une légère augmentation de la résistance à la 

traction alors que le mélange à 0,5% a montré résistance à la traction la plus élevée 23,5 MPa. 

Ceci est en bon accord avec les résultats obtenus par la DSC. Le catalyseur a amélioré la 

cristallinité des mélanges contribuant ainsi à l'amélioration des propriétés mécaniques des 

mélanges. Ces résultats sont également en accord avec les études FTIR. 
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Figure III.23: Variations des Propriétés en traction des de mélanges PLA/EVA%/Sm-Acac 

en fonction du taux de VA avec catalyseur Sm-Acac (a) PLA/EVA/0.1%, (b)  

PLA/EVA/0,25%,(c) PLA/EVA/0.5% 
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Figure III.24. : Dépendance de (a)contrainte à la rupture et (b) déformation des mélanges : 

EVA/PLA, EVA/PLA/0.1Sm(Acac)3,EVA/PLA/0,25Sm(Acac)3,EVA/PLA/0,5Sm(Acac)3 à 

différentes teneurs en VA. 
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CONCLUSION GENERALE 

Le principal objectif de la présente étude dans cette thèse consistait à réaliser des 

systèmes compatibilisés,  composés de deux polymères immiscibles, le poly (acide lactique) et de 

poly (ethylene co-vinyl acétate) et un catalyseur, à savoir le samarium acétylacétonate (Sm-

Acac), ajouté dans le but de promouvoir les réactions de transestérification et compatibiliser le 

mélange in-situ. La caractérisation des mélanges comprenait l’étude des comportements 

thermiques et mecanique ainsi que l’observation de la morphologie avant et après l’incorporation 

du Sm-Acac.  

La caractérisation des mélanges PLA/EVA avant et après l’incorporation de 0,1 ; 0,25 et 0,5% de 

Sm-Acac a permis de tirer plusieurs conclusions. Ainsi, la caractérisation des mélanges réalisés 

en absence de catalyseur a révélé leur immiscibilité pour l’ensemble des compositions étudiées.  

La réaction de transestérification en présence du Sm(acac) a réduit le couple de malaxage.  

D'après l'analyse FTIR, l'ajout de catalyseur a favorisé les réactions d'échange chimique des 

mélanges PLA/EVA. L’élargissement de la bande du groupement carbonyle témoigne de la 

formation d’autres structures comportant ce groupement et résultant des réactions d’interéchange 

entre le PLA et l’EVA 

La compatibilisation réactive du mélange PLA/EVA résulte en l’augmentation de la résistance au 

choc et en traction pour les taux de Sm(acac) de 0.1 et 0.25%,   

Un retard du processus de cristallisation du PLA est constaté suite à la formation de structure 

copolymères PLA-EVA 

La stabilité thermique des mélanges PLA/EVA/Sm-Acac a également diminué et leurs 

paramètres de décomposition sont nettement inférieurs à ceux des mélanges purs.  

Le meilleur compromis résistance thermique/propriété mécanique est obtenu pour le taux de 

catalyseur de 0.25% de Sm(acac 

Au delà de 0,25% de Sm(acac), la réduction de la viscosité entraine une diminution de la 

température de fusion de la phase PLA et des propriétés mécaniques des mélanges.   
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Perspectives 

La réalisation de ce travail a abouti à de nombreux résultats, et pour conforter les 

résultats obtenus nous avons formulé les perspectives suivantes 

 

✓ effectuer d’autres analyses  a caractérisation viscoélastique par l’analyse mécanique 

dynamique (DMA) 

✓ étude des propriétés environnementales  

 

✓  Caractériser le mélange en fonction d’autres concentrations de Sm-Acac  

✓ Etablir une étude comparative avec d’autres catalyseurs de transestérification 

 



Résumé 

 

Résumé : L’objectif de cette étude est de compatibiliser le mélange de poly(acide lactique) 

(PLA) et de Poly( ethylene-co-vinyl acetate) (EVA) afin d’améliorer les performances du PLA, il a été 

fait appel à la méthode de compatibilisation réactive. Les réactions d'échange entre le poly (acide 

lactique) et le poly (éthylène-co- vinyle acétate) est catalysé par ajout d'acétylacétonate de samarium 

visant à créer une réaction de transestérification catalytique et la compatibilité entre les mélanges de 

polymères. L'impact de la teneur en acétylacétonate de samarium sur les réactions de 

transestérification a été étudié. L'analyse IRTF montre que tous les échantillons analysés présentaient 

une  absorption accrue de la région carbonyle avec une augmentation de la teneur en acétate de vinyle 

et en catalyseur. Les résultats de l'analyse du torque  montrent que le couple de mélange diminue avec 

l'augmentation de la teneur en catalyseur en raison de la contribution de son effet plastifiant à la 

réduction de la viscosité du mélange et des changements structurels importants. L'analyse DSC montre 

que les valeurs de température de transition vitreuse des deux polymères n'ont pas été affectées après 

le mélange indiquant leur immiscibilité. Cependant, lors du mélange à l'état fondu des polymères avec 

le catalyseur, on observe une diminution de la transition vitreuse, des températures de cristallisation et 

de fusion. Les performances mécaniques du mélange sont améliorées par l'ajout de catalyseur 

Mots-Clés: Transestérification, Compatibilisation, Poly(acide lactique), Ethylene viinyle acetate , 

Samarium acétylacétonate,  

Abstract— The objective of this study is to compatibilize the blend of poly(lactic acid) (PLA) 

and Ethylene vinyl acetate (EVA) in order to improve the performance of PLA, the reactive 

compatibilization method was used, interchange reactions between poly(lactic acid) and 

poly(ethylene-co-vinyl acetate) is catalyzed by adding samarium acetylacetonate aiming to create a 

catalytic transesterification reaction and compatibilization between polymer blends. The impact of the 

samarium acetylacetonate content on transesterification reactions was studied. The FTIR analysis 

shows that all exposed samples exhibited an increase in the absorption of the carbonyl region with 

augmentation of vinyl acetate and catalyst content. The results of torque analysis show that the mixing 

torque reduces with increasing the content of the catalyst due to the contribution of its plasticizing 

effect in reducing of the mixture viscosity and the significant structural changes. DSC analysis 

illustrates that the glass transition temperature values of both polymers were unaffected after blending 

indicating their immiscibility. However, during melt mixing of polymers with catalyst, decrease of the 

glass transition, crystallization and melting temperatures are observed. The mechanical performance of 

blend is enhanced with the addition of catalyst 

Keywords: Transesterification, Compatibilization, Poly(lactic acid), ethylene-vinyl acetate, 

Samarium acetylacetonate, Nanocomposite 

 ملخص 

( من أجل تحسين أداء  EVA( وأسيتات فينيل الإيثيلين )PLAالهدف من هذه الدراسة هو التوفيق بين مزيج بولي )حمض اللاكتيك( )

PLA تفاعلي ، وتبادل التفاعلات بين بولي )حمض اللاكتيك(. و  ، تم استخدام طريقة التوافق الpoly (ethylene-co-vinyl 

acetate  عن طريق إضافة أسيتيل أسيتونات الساماريوم بهدف إنشاء تفاعل استرة تحفيزي وتوافق بين خلائط البوليمر. تمت دراسة )

 ويلية. تأثير محتوى أسيتيل أسيتونات السماريوم على تفاعلات الأسترة التح

  أن جميع العينات المكشوفة أظهرت زيادة في امتصاص منطقة الكربونيل مع زيادة محتوى أسيتات الفينيل FTIRيوضح تحليل  

ومحتوى المحفز. أظهرت نتائج تحليل عزم الدوران أن عزم الخلط يتناقص مع زيادة محتوى المحفز بسبب مساهمة تأثيره اللدني في 

أن قيم درجة حرارة التزجج لكلا البوليمرات لم تتأثر بعد المزج  DSCتقليل لزوجة الخليط والتغيرات الهيكلية الكبيرة. يوضح تحليل 

قابليتها للامتزاج. ومع ذلك ، أثناء الخلط المنصهر للبوليمرات مع المحفز ، لوحظ انخفاض التزجج ، والتبلور  مما يشير إلى عدم 

 ودرجات حرارة الانصهار. يتم تحسين الأداء الميكانيكي للخليط بإضافة المحفز

PLA (السماريوم اسيتيل اسيتونات ، Acac-Smمركبات ننومتزية ،. استر، التوافق التفاعلي، البولي  -تر: تبادل اسكلمات مفتاحیة  

 لاكتيك اسيد 


