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 Introduction générale 

Les matériaux polymères, communément appelés « matières plastiques » ont trouvé de 

nombreuses applications en raison de leurs qualités uniques. Néanmoins, les conséquences 

toxiques des déchets plastiques sont liées proportionnellement à leur utilisation exponentielle 

et à leur accumulation dans l’environnement [1,2]. 

Les restrictions sur l'utilisation des plastiques à usage unique ont été mises en place dans 

le monde entier jusqu'à ce que la crise sanitaire de COVID-19 a changé le scénario. Pour aider 

le secteur médical à lutter contre le COVID-19, la demande en plastique a augmenté 

considérablement. Les écrans faciaux (PP), les blouses (PEBD), les gants (PVC), les tubes, les 

sacs jetables, les masques et d'autres équipements et dispositifs en plastique ont été utilisés dans 

les hôpitaux pour réduire le taux de transmission et maintenir les fonctions vitales des patients. 

De plus, les emballages à emporter entraînent une demande accrue de PP, de PE, de PET et de 

PS pendant l’épidémie [3–6]. 

Malgré leur intérêt accru, les plastiques synthétiques ont suscité de sérieuses inquiétudes 

ces derniers temps en raison de leur toxicité et de leur non-biodégradabilité [7,8]. Plus 

particulièrement, le polyéthylène, un matériau devenu partie intégrante de divers secteurs 

industriels tels que l'agriculture et l'emballage, pose un défi important car il persiste dans 

l'environnement sous forme de déchet une fois son utilité expirée [9]. La durabilité de ce dernier 

peut être attribuée à son poids moléculaire élevé et sa surface hydrophobe, cela présente une « 

épée à double tranchant », car ces facteurs rendent les polymères ardus à l’attaque des micro-

organismes et des enzymes.  

Ainsi, comprendre le processus de dégradation des polymères et identifier les facteurs 

clés qui y contribuent est de la plus haute importance. Pour le polyéthylène, il est bien évident 

que sa structure chimique explique son incompatibilité avec d'autres matériaux et sa résistance 

aux micro-organismes, ce qui a eu un impact significatif sur le processus de dégradation [10]. 

En conséquence, de nombreux groupes de recherche ont proposé différentes approches pour 

réduire l'accumulation des quantités considérables de déchets de PE et le rendre alternatif et 

innovant en réponse aux enjeux environnementaux [11]. 

Une première approche possible consiste à mélanger du PE avec des polymères 

biodégradables, ce qui pourrait être une alternative notable puisque chaque composant peut 

contribuer par ses propriétés favorables à rendre le matériau final plus intéressant [12,13].   
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 Introduction générale 

Dans ce contexte, plusieurs études ont porté sur des mélanges PE/polyester aliphatique 

tels que le poly(lactide) (PLA) et le poly(hydroxybutyrate-Co-valérate) PHBV[14–20]. 

Néanmoins, seules quelques études ont examiné le mélange PE/Poly(caprolactone) (PCL) 

malgré les propriétés excellentes qui font du PCL un candidat exceptionnel à mélanger avec 

des polyoléfines pour obtenir des propriétés mécaniques et une dégradation spécifique 

[12,21,22].  

Le PCL se distingue comme un polyester aliphatique de premier plan, en raison de sa 

multitude d'avantages, tels que ses propriétés mécaniques exceptionnelles, sa biocompatibilité, 

son hydrophobicité, sa solubilité dans divers solvants et sa biodégradabilité [23]. Cependant, il 

est crucial d’examiner attentivement l’incompatibilité potentielle entre les composants lors du 

processus de mélange. À cet égard, l'approche la plus répondue pour résoudre ce problème 

implique l'incorporation d'agents compatibilisants, en particulier des copolymères contenant 

des fragments compatibles avec au moins un des composants. De plus, l’interaction entre les 

composants à l’interface influence considérablement la morphologie du matériau résultant [24].  

De plus, une approche tout aussi intéressante pour modifier la composition du 

polyéthylène a émergé, issue de l’intégration de Pro-oxydants et de Pro-dégradants. Ces additifs 

remarquables comprennent généralement des complexes d'ions de métaux de transition, en 

particulier les stéarates, qui possèdent la capacité d'initier le processus d'oxydation au sein des 

longues chaînes de polyéthylène. Ce processus d'oxydation peut être facilité par l'application 

soit de lumière ultraviolette, également connue sous le nom de photo-oxydation, soit de 

températures élevées, appelées thermo-oxydation [25–28].  

Le stéarate de cobalt (Co2+), le stéarate de manganèse (Mn2+) et le stéarate de fer (Fe3+) 

représentent les additifs pro-oxydants couramment utilisés avec les polyoléfines[29–32]. 

L'incorporation de ces composés facilite la scission de chaîne PE conduisant à la formation de 

groupements hydrophiles ainsi qu'une diminution du poids moléculaire. Ces changements 

rendent le matériau polymère plus susceptible à l’attaque des micro-organismes que ce soit dans 

un environnement abiotique ou biotique [33,34]. 

La dégradation des plastiques peut être divisée en deux catégories principales: la 

dégradation biotique, qui implique l'action de micro-organismes, et la dégradation abiotique, 

qui se produit par des processus tels que la photo-oxydation/thermo-oxydation et le 

prétraitement des plastiques. 
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De nombreuses études ont indiqué que l’activité microbienne est un facteur secondaire 

dans la dégradation des plastiques, l’oxydation jouant un rôle crucial dans le processus global 

de biodégradation [35]. 

Une stratégie additionnelle qui peut être explorée pour surmonter la durabilité du 

polyéthylène consiste à modifier l’état de surface du matériau afin de diminuer son hydrophobie 

et d’améliorer l’adhésion des micro-organismes. Il existe de nombreuses techniques disponibles 

pour modifier les propriétés de surface des polymères, notamment les méthodes chimiques et 

thermiques. Cependant, l’application pratique de ces techniques est souvent complexe et peu 

respectueuse de l’environnement[36,37].  

Dans cette étude, une approche alternative a été testée, notamment l’utilisation de 

plasma froid. Les processus physiques tels que le plasma sont devenus de plus en plus 

importants dans les contextes scientifiques et industriels. Cette technique spécifique est 

particulièrement intéressante car elle n’affecte que la surface la plus externe du matériau, tout 

en laissant intacte les propriétés massiques, qui déterminent en fin de compte les performances 

globales du matériau[37–39]. 

De ce fait, notre travail de thèse s’inscrit ainsi dans la continuité des travaux sur le 

mélange et la dégradation de polyéthylène. Les approches susmentionnées ont été combinées 

pour produire un mélange qui présentera peu de risques environnementaux lorsqu'il est largué 

après utilisation. 

Deux types de mélanges ont été préparés :  

i) Mélanges à base de PE/PCL avec et sans (Ethylène-co-glycidyl méthacrylate) (EGMA) 

comme agent compatibilisant. 

ii) Mélanges contenant Ox-PE (PE avec pro-oxydant) et PCL à un rapport de mélange fixe 

d'Ox -PE75/PCL25 (% poids/% poids). 

Après la préparation des différentes formulations, un traitement de surface par plasma 

froid a été appliqué. Les propriétés de ces mélanges ont été évaluées à l'aide des différentes 

techniques de caractérisation. 

Ce travail est construit de la façon suivante : Les deux premiers chapitres sont des études 

de la littérature basée sur les sujets suivants : 
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✓ Le premier chapitre est consacré sur les connaissances actuelles des mélanges 

polymériques, leurs comptabilisations et une aperçue sur la dégradation et les polymères 

biodégradables ensuite une présentation des matériaux d’études et leurs caractéristiques. 

✓ Le deuxième chapitre aborde les vieillissements des matériaux polymères en se 

focalisant plus particulièrement sur la thermo-oxydation en présence des pro oxydants, 

un état de l’art des mécanismes d’interactions mis en jeu, et les méthodes de traitement 

de surface. 

✓ Le troisième chapitre discute la méthodologie de recherche adoptée au cours de cette 

étude pour l’élaboration de différents types des mélanges ainsi le traitement de surface 

par plasma froid et la préparation de compost en présentant le matériel utilisé ainsi que 

les différents essais de caractérisations effectuées. 

✓ Le quatrième chapitre se focalise sur l’analyse des résultats obtenus à la suite de tous 

les essais de caractérisations. 

✓ Finalement, une conclusion finalisera ce travail pour évaluer nos résultats. Des 

perspectives envisageables seront également citées afin d’assurer la continuation de la 

recherche et la valorisation dans ce domaine. 
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 Chapitre I : Mélanges et biodégradations des polymères 

I. Généralités :  

Les matériaux polymères sont actuellement utilisés dans des applications de plus en plus 

variées nécessitant l’obtention de propriétés spécifiques à chacune d’entre elles. Malgré la 

grande diversité de ces derniers, de nouveaux matériaux polymères continuent d’être 

développés afin de continuer à répondre aux exigences du marché.  

Il est possible de synthétiser des nouveaux polymères aux propriétés recherchées. 

Cependant, cette démarche nécessite de nombreuses étapes longues et complexes qui s’avèrent 

très coûteuses. C’est pour cela, une autre voie s’est naturellement imposée au niveau industriel 

: celle du mélange de deux matériaux polymères déjà existants.  

Le mélange de polymères s’est révélé être une méthode alternative importante et utile 

pour développer de nouveaux matériaux ayant des propriétés améliorées [1,2].  

I.1. Quelques définitions : 

I.1.1. Les mélanges polymériques :  

Le mélange c’est l’action de combiner des ingrédients en une seule masse de sorte que 

les parties constituantes deviennent imperceptibles. 

Le mélange de deux polymères est une méthode simple et pratique pour obtenir un 

système de mélange de polymères avec une combinaison intéressante de performances ou avec 

de meilleures performances que celles d'un polymère à un seul composant  

I.1.2. Mélanges miscibles : 

Ce sont des mélanges homogènes. À l’échelle microstructurale, ils se présentent comme 

étant des systèmes monophasés, c’est-à-dire, ils sont composés d’une seule phase. Ils se 

comportent comme un homopolymère dont les propriétés sont proportionnelles au rapport des 

constituants du mélange [3]. 

I.1.3. Mélanges immiscibles : 

Ce sont des mélanges hétérogènes. Au niveau microstructural, si le mélange est 

constitué de deux polymères, deux phases distinctes sont obtenues. Les caractéristiques finales 

dépendent de la morphologie du mélange et leur contrôle est délicat. 

La miscibilité de deux polymères peut être prédite grâce à la thermodynamique. 

L’énergie libre (Δ𝐺𝑚) de mélange qui conditionne la miscibilité peut être calculée à l’aide du 

modèle de Flory-Huggins [4,5] (équation 1)  
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Δ𝐺𝑚=Δ𝐻𝑚−𝑇Δ𝑆𝑚 (1) 

Avec : 

Δ𝐻𝑚 : l’enthalpie du mélange,  

Δ𝑆𝑚 : l’entropie du mélange 

T : la température absolue. 

Ce modèle permet d’expliquer pourquoi la plupart des mélanges de polymères sont non 

miscibles. L’existence de mélanges miscibles s’explique par des interactions attractives 

favorables (liaisons hydrogène le plus souvent), conduisant à une enthalpie de mélange négative 

Δ𝐺𝑚 ˂ 0.  

I.2. Morphologie des mélanges : 

Le mélange binaire non-miscible est un système hétérogène constitué de deux phases 

distinctes répartissant sous différentes formes. La morphologie obtenue est un critère important 

qui va gouverner les différentes propriétés du matériau. Elle va dépendre de plusieurs facteurs 

entrent en jeu à savoir : la composition, le rapport de viscosité des phases, la nature du procédé 

de mise en œuvre, les paramètres de mise en œuvre et également des caractéristiques de chacun 

des constituants du mélange (proportion, viscosité, élasticité) [6].  

Les deux grands types morphologies pouvant être rencontrés dans les mélanges de 

polymères sont :  

La morphologie nodulaire : quand l’un des polymères est fortement majoritaire, il 

forme une phase continue dans laquelle la phase minoritaire est dispersée. Les inclusions se 

présentent généralement sous la forme de sphères, mais peuvent également prendre la forme 

d’ellipses ou de fibres [7]. 

La morphologie co-continue : lorsque la quantité du polymère minoritaire est 

augmentée, son volume s’accroît jusqu'à ce qu'il y ait percolation, c’est-à-dire que les phases 

se rejoignent en une seule phase unique et continue spatialement. Il y a donc la coexistence de 

deux structures continues interpénétrées dans un même volume [8,9]. 

I.3. Compatibilisation des mélanges : 

La plupart des polymères sont immiscibles, ce qui se traduit par une séparation de phase 

entre les constituants et ne permet pas donc d’atteindre les propriétés visées, en particulier les 

propriétés mécaniques. L’usage d’un procédé de compatibilisation s’avère nécessaire pour 

améliorer les propriétés de concordance entre les deux phases des mélanges immiscibles[10]. 
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La stabilisation de la morphologie du mélange de polymères immiscible peut être 

obtenue en utilisant des agents compatibilisants qui permettent une réduction de la tension 

interfaciale entre les deux phases de polymères. Cet effet produit habituellement une réduction 

de la taille de la phase dispersée et permet un transfert de contraintes entre les phases, 

conduisant à l’amélioration de la performance du mélange. En effet les compatibilisants 

contrôlent a travers l’interface les interactions physiques et chimiques en réduisant la tension 

interfaciale et en augmentant l’adhésion entre les deux phases[11,12]. 

I.3.1. Stratégie de compatibilisation des mélanges polymériques : 

Les techniques de compatibilisation peuvent être regroupées en deux grandes catégories :  

I.3.1.1. Compatibilisation par ajout de copolymères : 

C’est la technique la plus courante, elle consiste à ajouter un agent de compatibilisant : 

il s’agit le plus souvent de copolymères greffés ou à bloc de nature et structure adaptées. Chaque 

partie du copolymère se plaçant dans la phase avec laquelle a le plus d’affinité. Ils sont ajoutés 

directement au mélange et vont se concentrer et réagir à l’interface des composants. Ce 

mécanisme peut provoquer : 

✓ Une réduction de la taille moyenne de la phase dispersée, conséquence de la baisse de 

la tension interfaciale entre la matrice et la phase dispersée créée. 

✓ Stabilisation de la morphologie afin d’éviter son évolution au cours de la mise en œuvre. 

✓ Amélioration de l’adhésion interfaciale pour favoriser notamment le transfert de 

contrainte entre les phases et donc rehausser les propriétés mécaniques[13,14].  

I.3.1.2. Compatibilisation réactive : 

La seconde méthode de compatibilisation des mélanges de polymères consiste à ajouter 

des polymères fonctionnalisés adéquats capables de réagir chimiquement au cours du mélange 

à l’état fondu avec au moins l’une des phases du mélange à comptabiliser. La réaction mise en 

jeu permet de former in situ un copolymère compatibilisant à l’interface entre les deux phases 

par liaisons covalentes et plus rarement une liaison ionique ce qui lui permet d’agir selon des 

mécanismes similaires à ceux décrits précédemment par la compatibilisation non-réactive, 

entraînant la formation d’une fine morphologie[15].  
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I.4. État de l’art sur le poly (ε-caprolactame), le polyéthylène :  

I.4.1. Le poly(ε-caprolactone) (PCL) : 

Les polyesters aliphatiques sont des polymères semi-cristallins ayant une grande variété 

de propriétés physiques et mécaniques et une biodégradabilité variable. Les propriétés 

physiques des polyesters aliphatiques sont influencées par de nombreux facteurs, tels que la 

structure de l'unité de répétition, la flexibilité de la chaîne, la présence de groupes polaires, le 

co-monomères, la masse molaire, le degré de ramification, la cristallinité et l'orientation 

moléculaire, une large variété des propriétés peut donc être obtenues allant des matériaux 

vitreux aux matériaux caoutchouteux. 

Dans l’industrie ainsi que dans la recherche, il y a un intérêt croissant pour les polymères 

biodégradables en raison de leurs utilisations attrayantes qui peuvent toucher les applications 

environnementales, biomédicales et agricole. 

Le poly (ε-caprolactone) PCL est un polyester aliphatique, hydrophobe et 

biodégradable. Il se solubilise très facilement dans des solvants tels que le chloroforme, le 

dichlorométhane ou le benzène, mais reste insoluble dans les alcools, les éthers de pétrole ou 

l’eau. C’est un matériau résistant et flexible dont la température de transition vitreuse est 

d’environ – 60 °C et une température de fusion proche de 60 °C.  

Le poly(ε-caprolactone) peut être synthétisé selon deux méthodes :  

La polycondensation : cette voie est la première voie de synthèse explorée pour 

synthétiser les polyesters aliphatiques dont la PCL. Cette synthèse est réalisée par la 

polycondensation de l’acide 6-hydroxycaproïque (figure.I.1).  

 

 

Figure I.1: Schéma représente la polycondensation de l’acide 6-hydroxycaproïque [16] 

La polyestérification est une réaction équilibrée. Par conséquent, pour atteindre des taux 

de conversion conséquents et générer des masses molaires élevées, il est nécessaire d’éliminer 

l’eau formée en cours de polymérisation. Ce type de réaction se déroule donc à température 

élevée et sur des temps de réaction longs, ce qui est favorable aux réactions indésirables comme 

la transestérification[16]. 
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La polymérisation par ouverture de cycle : l’ε-caprolactone qui est essentiellement 

utilisée, la polymérisation par ouverture de cycle (POC ou ROP pour Ring Opening 

Polymersiation) par coordination-insertion utilise généralement des catalyseurs à base 

d’octanoate d’étain ou des métaux de transition dont l’électropositivité est plus faible que celle 

des métaux alcalins.  

Cette voie de polymérisation s’oppose à la polycondensation par ses conditions 

beaucoup plus douces : température bien moins élevée et des cinétiques plus rapide[16–18]. 

 

 

 

Figure I.2: Schéma représente la polymérisation du PCL à partir de l’ε-caprolactone 

 

L'importance de poly(ε-caprolactone) dans le domaine en plein essor des polymères 

biodégradables est attribuable à une variété de caractéristiques telles que la biodégradabilité, la 

biocompatibilité et les bonnes propriétés mécaniques qui en font un produit hautement adapté 

aux applications dans l'emballage, ainsi qu'en médecine (figure I.3). 

 

 

Figure I.3: Applications de poly(ε-caprolactone) [19] 
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I.4.2. Le polyéthylène (PE) : 

Le polyéthylène (PE) est un polymère thermoplastique appartenant à la famille des 

polyoléfines. Il est très bon marché et bien que de structure chimique simple, son extrême 

variété de structure moléculaire et de morphologie cristalline permet d'obtenir d'une gamme de 

matériaux aux propriétés différentes et par conséquent aux usages divers.  La réaction de 

polymérisation de l’éthylène est illustrée dans la figure I.4. 

. 

 

 

Figure I.4: Réaction de polymérisation de l’éthylène 

Les procédés de fabrication de polyéthylène sont classés en haute pression et en basse 

pression. Le premier groupe est produit sous des pressions comprises entre 1000 et 3 000 atm, 

et des températures allant de 80 à 300 °C et utilisant des initiateurs de radicaux libres (peroxyde 

ou oxygène), du monomère éthylène. Généralement, cette voie conduit à du polyéthylène basse 

densité (PEBD) typiquement dans la zone de densité entre 0.915 - 0.945 g/cm3 qui possède 

aussi une masse moléculaire faible.  

Le polyéthylène haute densité (PEHD) est fabriqué par le procédé basse pression, 

industriellement connue sou le nom de catalyseur Ziegler-Natta.  La réaction est réalisée à basse 

pression 1-50 bar et basse température autour de 70 °C, le polyéthylène produit possède des 

densités proches de 0.94 g/cm3 et plus. 

Le polyéthylène couvre actuellement de nombreuses applications telles que l’emballage 

alimentaire, l’électronique, les articles ménagers, le stockage industriel, les industries du 

transport. 

I.5. La biodégradation des polymères : 

La biodégradation est considérée comme étant le plus important mécanisme de 

dégradation des polymères rejetés dans l’environnement. Un polymère biodégradable peut être 

défini comme étant un polymère capable d’être dégradé par des microorganismes tels que des 

bactéries, des algues ou des moisissures produisant ainsi du CO2 et/ou du CH4, de l’eau, une 

biomasse et un résidu (sels, minéraux…). 
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La biodégradation du plastique implique plusieurs réactions biochimiques qui traitent la 

dépolymérisation de substances polymères en oligomères ou monomères pouvant entrer dans 

le cycle biogéochimique (figure I.5). L'ensemble du processus de biodégradation peut être 

classé en quatre étapes :la biodétérioration, la biofragmentation, l’assimilation et  la 

minéralisation[20]. 

 

 

 

Figure I.5: La voie putative de biodégradation des plastiques[20].  

 

La biodégradation des polymères biodégradable se fait en deux principales étapes : 

La première étape consiste à détériorer (ou désintégrer) le matériau polymère grâce à 

des agents extérieurs tels que le broyage, l’irradiation UV, les vers de terre, les insectes, les 

racines, les rongeurs. Cette première étape est importante, car elle permet le morcellement du 

matériau le rendant ainsi facile d’accès pour les micro-organismes (augmentation de la surface 

de contact).  

La deuxième étape correspond à l’attaque du matériau par les microorganismes qui 

vont le transformer en métabolites et l’assimiler dans leurs cellules[21,22]. 

Les produits issus de ce mécanisme diffèrent selon le type de biodégradation (aérobie 

et/ou anaérobie) comme le montre la figure I.6. 
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Figure I.6: Schéma général de la dégradation des polymères biodégradables[23]. 

 

La structure chimique du polymère est le facteur prédominant sur sa biodégradabilité, 

la présence de fonctions chimiques sur les chaînes polymères peut avoir un effet sur l’activité 

des microorganismes qui les dégradent, sur l’hydrophobicité et le mouillage du matériau et sur 

sa réactivité avec le milieu environnant.  

D’autres facteurs peuvent, pareillement, influencer la biodégradabilité d’un polymère, 

tel que ses propriétés physiques et mécaniques (le poids moléculaire, l’élasticité, la 

cristallinité…) et des facteurs externes tels que la température, l’humidité et l’exposition au 

rayonnement  

 

I.5.1. La biodégradation de poly(ε-caprolactone) : 

L’hydrolyse est le mécanisme de dégradation principale des polyesters aliphatiques 

comme le PLA et le PCL puisque ces polymères possèdent des liaisons esters qui sont 

facilement clivables. L’hydrolyse de ces polyesters commence par une phase d’absorption 

d’eau suivie d’un fractionnement hydrolytique des liaisons ester. Ceci conduit à la 

fragmentation moléculaire et à la scission des chaînes avec la formation de deux chaînes 

macromoléculaires plus courtes [24]. 
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La dégradation du PCL peut se dérouler en deux étapes : 

✓ Dans la première étape, un clivage de l'ester hydrolytique non enzymatique aura lieu et 

cela conduira à la réduction du poids moléculaire.  

✓ Dans la deuxième étape, le taux de scission de la chaîne ralentira et entraînera une perte 

de poids et par conséquent le polymère sera susceptible de se fragmenter[25]. 

 

Persenaire et al.[26] ont proposé un mécanisme de dégradation thermique de PCL en 

deux étapes. La première étape qu'il y avait une rupture statistique des chaînes de polyester via 

une réaction de pyrolyse d'ester. La deuxième étape a conduit à la formation de -caprolactone 

(monomère cyclique) à la suite d'un processus de dépolymérisation par décompression. 

Au cours de la dégradation premièrement, la phase amorphe est dégradée par le clivage 

hydrolytique non enzymatique des groupes ester qui provoque une augmentation du degré de 

cristallinité en maintenant le poids moléculaire constant. Cependant, la dégradation 

supplémentaire des liaisons ester peut entraîner une perte de masse. 

Li et al.[27] ont indiqué que l’étape initiale d’hydrolyse est localisée dans les régions 

amorphes, ce qui donne aux chaînes restantes plus de mobilité et d’espace. Ceci induit à un 

réarrangement des chaînes et une augmentation du taux de cristallinité. 

L’hydrolyse est une réaction qui est susceptible d’être catalysée par plusieurs agents 

chimiques tels que les ions H+, OH-, les métaux de transition, les enzymes.  Le PCL se dégrade 

par hydrolyse chimique ou enzymatique dans plusieurs environnements [28]. 

Plusieurs études ont montré qu’il peut se dégrader dans des environnements naturels 

(rivière, sol, mer, compost)[29] en présence des microbes [30,31] et des enzymes[32]. 

Des études ont été menées sur la dégradation du PCL en présence des enzymes[33,34].  

Gan et al. [34] ont confirmé que l’enzyme de type lipase Pseudomonas a un meilleur impact 

pour catalyser l’hydrolyse du PCL par rapport à d’autres enzymes. La dégradation du PCL par 

hydrolyse se produit par la rupture des liaisons esters. L’enzyme Lipase attaque ces liaisons 

esters et cause la scission des chaînes. La dégradation des régions amorphes de PCL est plus 

rapide que celle des régions cristallines 

Tokiwa et al.[35] ont montré que plusieurs lipases peuvent catalyser l’hydrolyse du 

PCL (comme la lipase Pseudomonas et la lipase R. arrhizus. 
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I.5.2. La biodégradation de polyéthylène :  

Les polyoléfines, tel que PE et PP ont des chaînes extrêmement longues de monomère 

d'éthylène, ce sont des polymères hydrophobes stables qui ne peuvent pas être facilement 

dégradés par les micro-organismes [36,37].   

La biodégradation de ces polymères de synthèse est un processus très lent qui implique 

des facteurs environnementaux, suivi par l'action des micro-organismes du milieu environnant. 

Pour le polyéthylène, ce processus peut prendre environ 300 ans pour dégrader entièrement 

dans le sol, un film en PEBD de 60 µm d’épaisseur. 

En général, la dégradation du polyéthylène est une combinaison d’une dégradation 

oxydative et une biodégradation.  

✓ La première étape consiste en une oxydation abiotique (rayonnements UV ou chaleur) 

alors que durant  

✓ La deuxième étape, les micro-organismes dégradent les produits oxydés a de bas poids 

moléculaires pour achever la biodégradation. 

Montazer et al.[38] et Cornell et al.[39] ont rapporté que le prétraitement d'oxydation 

décomposait le PE en oligomères plus petits, augmentait la surface et l'hydrophilie accélérant 

ainsi la biodégradation. 

Bonhomme et al.[40]ont également observé une oxydation rapide du film PE 

préchauffé et ont conclu que le processus de peroxydation abiotique était un précurseur qui 

accélérait la dégradation biotique. 

Une revue complète de 145 articles a été étudier par Matjašič et al.[41] dont près de la 

moitié des études microbiennes (44%) couvraient la biodégradabilité du PE et de ses dérivés, 

en particulier le PEBD. Ils ont a trouvé des bactéries appartenant aux phylums Proteobacteria, 

Firmicutes et Actinobacteria peuvent dégradant le plastique synthétique. 

Peixoto et al.[42] ont isolé à partir de débris de plastique trouvés dans le sol des 

bactéries non traitées dégradant le PEBD des genres Comamonas, Delftia et Stenotrophomonas 

qui ont montré une activité métabolique et viabilité cellulaire après une incubation de 90 jours 

avec du PE comme seule source de carbone. La biodégradation a été confirmée par analyse 

FTIR qui a révélé la formation de groupements fonctionnels, par des observations 

microscopiques qui ont montré une rugosité de surface et la présence de cavités profondes, par 

imagerie de phase qui a révélé une diminution de 46,7 % de la surface visqueuse du PE 
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biodégradé, et par spectroscopie Raman, qui a confirmé une perte de contenu cristallin du PE 

biodégradé. 

Muhonja et al.[43] ont signalé différents isolats bactériens (genres Pseudomonas, 

Bacillus, Brevibacillus, Cellulosimicrobium, Lysinibacillus) et fongiques (genre Aspergillus) 

provenant de dépotoirs qui ont montré la capacité de dégrader les films PEBD après 16 

semaines d'incubation dans des conditions aérobies. Plus précisément, des réductions de poids 

gravimétriques allant jusqu'à 36,4 ± 5,53 % et 35,72 ± 4,01 % ont été enregistrées pour 

Aspergillus sp. et Bacillus sp. Isole, respectivement. De plus, les auteurs ont rapporté que les 

analyses FTIR effectuées sur les films incubés ont révélé la détection de groupes fonctionnels 

aldéhyde, carboxyle et éther. Les auteurs n'ont toutefois pas précisé si des additifs ou d'autres 

copolymères étaient présents dans la composition du film. 

Gajendiran et al.[44] ont rapporté la biodégradation du PEBD par le champignon 

Aspergillus clavatus isolé du sol de la décharge. La biodégradation du PEBD a été surveillée 

pendant 90 jours et confirmée sur la base d'une perte de poids gravimétrique de 35 % d'une 

production de 2,32 g/l CO2. 

Sudhakar et al.[45] ont signalé une perte de poids gravimétrique maximale de 2,5 % 

pour le PEBD et de 0,8 % pour le PEHD après 6 mois d'incubation in situ dans les eaux 

océaniques. 

Blasco et al.[46] ont réalisé des études sur des mélanges de polyéthylène avec un 

mélange maître biodégradable contenant de l'amidon (MBS) soumis à un traitement thermo-

oxydant puis à un test d'enfouissement du sol. Plus en détail, les mélanges PEBD /MBS et 

PEHD/MBS ont été préparés par mélange à l'état fondu et moulage par compression ultérieur, 

puis soumis à un traitement thermo-oxydant, avant les tests d'enfouissement du sol. Ils ont 

observé que le traitement thermo-oxydant influençait principalement les propriétés 

morphologiques et thermiques du PE dans les deux mélanges (en particulier la cristallinité) ; 

cependant, cela a également affecté de comporter des dégradations ultérieures de 

l'enfouissement du sol principalement en modifiant le comportement morphologique et 

thermique de l'amidon. 
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II. Généralités : 

La durabilité des propriétés d’un polymère est recherchée, mais conduit en contrepartie 

à des problèmes de gestion de déchets, car la plupart des polymères actuels résistent à la 

dégradation par les microorganismes présents dans l’environnement naturel. 

Les polyoléfines sont inertes et résistantes aux attaques microbiennes à cause de 

l’absence de groupes fonctionnels actif, l’hydrophobicité élevée et le haut poids moléculaire. 

Le polyéthylène est considéré comme un polymère biostable en raison de sa structure hautement 

inerte, de son poids moléculaire élevé et son manque de groupes fonctionnels sur la chaîne PE, 

en effet la chaîne de PE ne contient que de CH2 [1,2]. 

Les propriétés de PE peuvent être modifiées pour améliorer sa compatibilité avec les 

polymères biodégradable, ses propriétés d’adhésives et ainsi sa dégradation. En effet, un 

polymère a la possibilité d’interagir avec des entités présentes dans son milieu environnant 

selon le type de fonctions dont il dispose. Il peut s’agir de sites réactifs lui permettant d’établir 

différents types de liaisons avec d’autres molécules ou atomes, des groupements chimiques 

ayant un impact sur des systèmes biologiques (tels que des bactéries) qui rentrent en contact 

avec le polymère [3]. 

Du ce fait, des post-modifications ont été appliquées pour améliorer la dégradation en 

modifiant la structure de PE par : 

➢ L'ajout des additifs Pro-oxydants qui vont faciliter la dégradation photo/thermique ou 

l'ox-biodégradation [4–6]. 

➢ Prétraitement de la surface qui serait l’un des moyens le plus efficace pour modifier 

l’état de surface, car la réponse initiale de l'environnement biologique aux matériaux 

dépend fortement des propriétés de surface des matériaux [7,8].  

II.1. Les polymères oxo-biodégradables : 

Les polymères oxo-biodégradables sont des plastiques conventionnels comme le 

polyéthylène, polypropylène et le polystyrène auxquels ont incorporé des Pro-oxydants 

accélérant la décomposition de la structure chimique du plastique. Généralement, ces additifs 

sont des sels métalliques d'acides carboxyliques et de dithiocarbamates.  

Ils sont généralement dégradés par des voies abiotiques ou biotiques. Au cours du 

processus abiotique, la dégradation oxydative s'accompagne de l'action de Pro-oxydants. Plus 

tard, les micro-organismes convertissent le produit d'oxydation en dioxyde de carbone et en 

biomasse, et le processus est connu sous le nom d'oxo-biodégradation [9].   
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L'oxo-biodégradation désigne alors un processus en deux étapes impliquant 

successivement une dégradation oxydative, normalement abiotique, suivie en théorie de la 

biodégradation des produits d’oxydation. 

Antelava et al. [10] ont utilisé la lumière UV pour induire la photodégradation des 

plastiques PE (oxo-biodégradables) disponibles dans le marché conformément à la norme 

ASTM D 4329. Cette étude a révélé la perte de poids en une seule étape des plastiques oxo-

biodégradables lors de l'analyse thermogravimétrique qui indiquait une faible stabilité 

thermique. Ils ont observé des micro-fissures après 20 jours sur la surface des plastiques par 

analyse SEM qui peuvent être corrélées avec une altération accélérée. TGA a montré que le 

résidu obtenu après l'altération était beaucoup plus élevé que les échantillons non altérés. Ils 

ont conclu que le résidu élevé obtenu lors de l'analyse thermique pourrait être dû à l'additif 

incorporé.  

II.2. Thermo-oxydation des polyoléfines : 

Il est généralement reconnu que l’oxydation des polyoléfines peut commencer pendant 

leur mise en œuvre et génère la formation de groupements hydroperoxydes en très faible 

concentration attachés à la chaine carbonée du polymère, qui en présence de la température, 

radiations UV et d’oxygène initient la dégradation abiotique du polymère  

Le schéma mécanistique de la thermo-oxydation est détaillé ci-dessous[11] 

• Amorçage  

La thermo oxydation de polyoléfine commence avec la dissociation d'une liaison C-H 

ou par la coupure d'une chaîne de polymère suivi par une abstraction aléatoire et 

intermoléculaire d'un atome d’hydrogène. 

          P-H                 P. 

          P-P 

• Propagation 

L'étape de propagation se résume en deux réactions. La première étant la réaction du 

radical alkyle P. avec l'oxygène pour former une espèce intermédiaire instable, le radical 

peroxyle POO.,  en une seconde réaction,  qui consiste à arracher un hydrogène labile de la 

chaîne de polymère P-H 
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P.  + O2               POO. 

POO. + PH               POOH +P. 

 Ramification 

Au cours de cette sous étape extrêmement rapide les hydroxydes se décompose en 

radicaux alcoxyles PO. et hydroxyles .OH. Ces derniers sont beaucoup plus réactifs que les 

radicaux peroxyl  et vont introduire de nouvelles réactions radicalaires en chaîne 

 

POOH PO. + OH. 

POOH + PH PO. + P. +H2O 

2 POOH  PO. + POO. + H2O 

 

• Terminaison  

L'étape de terminaison se caractérise par la formation de produits inactifs. Les radicaux 

alkyles sont impliqués dans les réactions de terminaison par recombinaison si la concentration 

en radicaux alkyles P.  est supérieure à celle des radicaux peroxyl POO.  . Sous des conditions 

de concentration élevées en oxygène et à des températures modérées, la réaction de terminaison 

se déroule par recombinaison de radicaux peroxyl . 

 

P. + P.          P-P 

POO. + P.  POOP 

 

II.3. Mélanges PE /Pro-oxydants : 

Les ions des métaux de transition tels que le fer (Fe), manganèse (Mn) et le cobalt (Co) 

sont largement les Pro-oxydants les plus utilisés, ceci est dû à leur capacité de catalyser des 

réactions de décomposition des hydro peroxydes en radicaux libres. Ils sont ajoutés aux 

polymères sous forme de stéarates ou complexes organiques [12,13]. 

Les trois ions (Fe3+, Co2+ et Mn2+) peuvent agir comme thermo et photo catalyseurs, 

toutefois le Fe3+ est très efficace pour accélérer la photo-oxydation, Co2+ et Mn2+ sont plus 

sensibles à la thermo-oxydation. 

En présence des Pro-oxydants, les hydroperoxydes peuvent subir une thermolyse sous 

l’action catalytique de ces Pro-oxydants induisant ainsi une réaction de rupture de chaîne et 

produisant des produits d’oxydation de bas poids moléculaire. 



 

29 

 

 Chapitre II : Modifications de la structure du polyéthylène  

Les produits de décomposition des peroxydes réagissent à leur tour en donnant des 

fragments volatils de bas poids moléculaires. Les composés instaurés qui sont très sensibles à 

l’oxydation génèrent des radicaux libres plus facilement que les groupements saturés.  

Ces radicaux libres catalysent l’étape d’initiation de la dégradation du polyéthylène en 

transformant le polymère de RH en radical R•. La figure II.1 explique les principaux 

mécanismes des réactions d'oxydation impliquées dans le processus de dégradation du PE en 

présence des Pro-oxydants.  

 

 

Figure II.1: Mécanisme de dégradation de polyéthylène en présence des Pro-oxydants [14] 

 

Diverses études rapportent la variation des propriétés physiques au cours de la 

dégradation abiotique des polyoléfines/additifs-Pro-oxydants. En général, une réduction du 

poids moléculaire après l'exposition d'échantillons de PE contenant des Pro-oxydants est 

constatée, ainsi que l'identification de produits d'oxydation comprenant des acides 

carboxyliques, des cétones, des lactones et des chaînes de faible poids moléculaire. 
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II.3.1 Travaux de recherches PE/Pro-oxydants : 

Roy et al. [15] ont étudié l'effet du stéarate de cobalt sur la stabilité des films (PEBD) 

(70 µm) en surveillant les propriétés mécaniques, la spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier (FTIR), l'indice de fluidité (MFI) et la densité. Ils ont noté une légère augmentation de 

la cristallinité suivie d'une diminution prononcée de cette propriété en conséquence de la 

scission de la chaîne. La résistance à la traction s'est comportée de la même manière. La densité 

a affiché une augmentation que les auteurs ont attribuée à un empilement de chaîne plus serré 

et à l'incorporation d'oxygène dans les régions amorphes du polymère le rendant plus lourd.  

Les spectres FTIR des échantillons dégradés ont montré des changements significatifs dans les 

régions carbonyles et hydroxyle, et le MFI a montré une augmentation de ses valeurs, qui ont 

été compatible avec une dégradation substantielle. 

 

Fontanelle et al. [16] ont utilisé trois types des films de PEHD, PEBD et PEBDL, et 

trois additifs Pro-oxydants divers, nommés complexe P1 (Mn + Fe), complexe P2 (Mn + Fe) et 

complexe P3 (Mn + Fe + Co). Les échantillons ont été exposés 10 à 40 h dans une chambre de 

photo-vieillissement accéléré puis dans une étuve aérée à 60 °C. Ils ont été incubés dans la terre 

et du compost. Le dioxyde de carbone s'est dégagé lors de la biodégradation du polymère 

mesuré. Ils ont constaté que les échantillons ont été minéralisés dans le sol beaucoup plus 

lentement que dans le compost. L'échantillon de PEHD contenant le Pro-oxydant P3 a été 

minéralisé dans une mesure considérablement plus faible (< 5 %) que les échantillons de PEBD 

et PEBDL contenant le Pro-oxydant P1 qui ont atteint 9 % et 12 %, respectivement.  

Dans l'ensemble, les résultats ont montré que la nature de l'additif pro-oxydant dans les films 

de PE influençait beaucoup plus le degré de biodégradation que la matrice polymérique, les 

échantillons contenant une teneur très élevée en additif de cobalt étant moins sensibles à 

l'attaque par les bactéries. 

Dans l’étude de Roy et al. [17], trois stéarates métalliques ont été testés afin d'étudier 

leur effet sur la dégradation photo oxydante du PEBD. Les tests de détermination du poids 

moléculaire ont montré que la viscosité de tous les échantillons contenant des Pro-oxydants 

était considérablement réduite. Le vieillissement de tous les échantillons a conduit à la fois à la 

réticulation et à la scission de la chaîne polymère. Il a été montré que la fraction réticulée bien 

que beaucoup plus faible en quantité, forme un gel et sa viscosité n'est pas mesurable. L'étude 

des propriétés thermiques des échantillons testés a montré une augmentation de la cristallinité. 
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Selon les auteurs, ce dernier facteur contribue à la fragilisation des films ainsi qu'à la diminution 

du poids moléculaire et/ou à la photo réticulation des chaînes de polyéthylène. 

Les travaux de David et al. [18] mettent en évidence le fait que dans le cas de 

polyéthylène, des phénomènes de scission de chaîne et de réticulation se produisent 

simultanément lors de la dégradation. La réticulation peut affecter l'oxydation de deux façons : 

(a) par l'augmentation de la vitesse d'oxydation due à ramification de chaîne fournissant les 

hydrogènes tertiaires, facilement extractibles et (b) en modifiant la vitesse de diffusion de 

l'oxygène dans le système. 

Rutkowska et al. [19] ont étudié le pouvoir de biodégradation échantillons 

comprennent du polyéthylène 5 % et 8 % d'amidon et polyéthylène modifié contenant 20 % 

d'additifs pro-dégradants incubés dans l'eau de la mer Baltique pendant 20 mois. Le changement 

de poids et la morphologie du polymère ont été les méthodes utilisées pour évaluer le taux de 

biodégradation. Les mélanges de polyéthylène n'ont montré qu'une dégradation minime durant 

l'été et l'hiver. Environ 26 % de biodégradation a été signalée pour le polyéthylène avec les 

additifs pro-dégradants pendant l'été ce qui a été calculé par la méthode de perte de poids. 

Abrusci et al.  [14] ont étudié la biodégradation des films de PEBD/pro-oxydants (Co, 

Fe et Mn), ayant subi une thermo et photo-dégradation en milieu liquide utilisant un mélange 

de trois bactéries (bacillus megaterium, bacillus subtilis et bacillus cereus). Ils ont obtenu entre 

9,0 59,2 % de minéralisation après 90 jours de biodégradation selon l’ordre PEBD/Co˃ 

PEBD/Mn˃ PEBD/Fe 

Husarova et al.  [20] ont étudié la biodégradation du PEBD/ carbonate de calcium / 

Pro-oxydants. Ils ont trouvé que le PEBD contenant du Pro-oxydant se biodégradait (taux de 

minéralisation) de 16 % en 80 jours, tandis que les échantillons ne contenant aucun pro-oxydant 

étaient minéralisés à 7 % en 13 mois d’enfouissement dans le sol et 23 % en compost. 

II.4. Techniques de modification de surfaces des matériaux polymères : 

Les propriétés de surface des matériaux jouent un rôle essentiel dans la détermination 

de la biocompatibilité globale des matériaux, car la surface des matériaux doit d'abord entrer en 

contact avec l'environnement biologique.  

La réponse initiale de l'environnement biologique aux matériaux envahissants dépend 

donc fortement des propriétés de surface des matériaux. L’hydrophobicité est une importante 

propriété de surface utilisée pour l’étude de la biodégradation, la relation entre hydrophobicité 

de la surface et celle des microorganismes doit déterminer l’évolution de la colonisation du 
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polymère. En général, les surfaces plus hydrophiles sont plus facilement envahies par les 

microorganismes. Hydrophobicité est déterminée par l’angle de contact de la surface, la surface 

la plus hydrophile donne l’angle de contact le plus petit avec l’eau [21]. 

De nombreuses techniques sont utilisées à ce jour pour modifier les propriétés de la 

surface des polymère et facilité l’attachement microbien en augmentant l’hydrophilie de la 

surface. En matière de modifications de surface, on distingue :  

✓ La modification chimique au cours de laquelle la surface est placée dans un milieu 

contenant une espèce réactive (gaz ou liquide) 

✓ la modification physique pendant laquelle le matériau est soumis à une énergie 

importante par irradiation [22]. 

Le traitement chimique c’est un traitement rapide et très efficace, mais nécessite 

l’utilisation de solvants souvent nocifs pour l’environnement et entraîne aussi des conséquences 

au niveau des propriétés finales du matériau. Concernant les traitements physiques, ils 

possèdent l’avantage de ne pas nécessiter de solvant et ne pas libérer de produits toxiques. 

Cependant, ces traitements ne sont pas homogènes car difficilement contrôlables, ce qui va 

entraîner donc des problèmes de reproductibilité notamment. 

II.4.1. Le traitement de surface par Plasma : 

Un grand nombre de ces traitements de surface est applicable, le traitement plasma, 

connaît un essor très important depuis quelques années. Parmi tous ses avantages, le traitement 

plasma permet de modifier une surface de façon plus contrôlée que la plupart des autres 

traitements de surface. 

Le plasma est décrit comme le quatrième état de la matière. Il est composé d’électrons, 

des radicaux, des photons et d’ions chargés positivement et négativement. Cette dénomination 

est due au besoin d’absorption d’énergie par un gaz pour obtenir un plasma. En effet, la 

transition entre l’état solide et l’état liquide ou gaz nécessite de l’énergie tout comme pour le 

plasma. Dans ce sens, l’énergie appliquée à un gaz résulte dans la production d’espèces 

excitées, ce qui crée le plasma. Cependant, le plasma demeure électriquement neutre en raison 

de l’équilibre entre les charges négatives et positives de chaque espèce le composant [23–25].  

Le plasma peut être divisé en deux groupes importants :  

✓ Le plasma thermique : 

(À l’équilibre thermodynamique) : la température des électrons atteint des températures 

de l’ordre de 104 K ou plus, et un transfert de chaleur à tous les autres constituants du gaz ionisé 
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peut avoir lieu. Dans ce sens, toutes les espèces présentes dans le plasma atteignent une 

température d’équilibre thermodynamique, et le degré d’ionisation du gaz est de 100 % [26,27]. 

✓ Le plasma non-thermique ou froid : 

(Hors équilibre thermodynamique), les électrons peuvent aussi atteindre des 

températures de 104 K, mais aucun transfert de chaleur n’a lieu (la température des ions et des 

neutrons avoisine la température ambiante.), et ainsi, le degré d’ionisation du gaz est inférieur 

à 0,1 %. La figure II.2 illustres le fonctionnement fondamental de la technologie du plasma 

froid [27]. 

 

 

 

Figure II.2: Schéma de base de la technologie plasma froid [28] 

  

Tout d’abord, il est important de noter qu’un plasma froid peut être créé à basse pression 

ou à pression atmosphérique. 

Dans le plasma basse pression : deux familles principales de source peuvent être 

distinguées : 

(i) la décharge luminescente : elle dépend du voltage et du courant appliquée  

(ii) Les décharges radiofréquences ou micro-onde : la décharge est créée par l’utilisation d’un 

magnétron alimenté par une fréquence de quelques centaines de GHz ou MHz dans une 

chambre fermée. Le gaz à l’intérieur de la chambre absorbe l’irradiation et l’ionisation a lieu. 

Dans le plasma pression atmosphérique : cinq sources principales de plasma froid 

peuvent être identifiées : décharge Corona, décharge de barrière diélectrique (DBD), arc de 

décharge lumineuse, spot plasma froid (ULS) et plasma de décharge micro-ondes. 
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Les traitements plasma basse-pression ou atmosphérique présentent de nombreux 

avantages, mais aussi des limites qui sont généralement opposables.  

Le plasma atmosphérique est un procédé de courte durée qui peut être intégré dans une 

ligne de production sans besoin d’une technologie de vide complexe. Cependant, dans de 

nombreux cas, le traitement n’est pas homogène, et peut avoir un faible potentiel d’activation. 

Au contraire, le plasma basse-pression rend possible le traitement homogène, plus 

précis, et permet aussi le nettoyage de matériaux sensibles à l’oxydation.) [29,30]. 

 

II.4.2. Effets du plasma froid :  

Les effets du traitement plasma froid peuvent être divisés en catégories qui dépendent 

de certains paramètres et de la modification de surface requise (figure II.3) :  

(a) Introduction des groupes fonctionnels : le procédé démarre avec l’intégration de 

fragments de molécules de gaz sur la surface des matériaux. Les gaz utilisés généralement à cet 

effet sont NH3, O2, CO2, N2, H2, Ar ou He de manière à créer des fonctions -COOH, -NH2, OH, 

C=O, -OOH ou -NO3, à la surface. Ce phénomène conduit à l’augmentation de l’hydrophilie de 

surface du matériau et améliore ses propriétés qu’elles soient physico-chimiques ou biologiques  

(b) Rugosité de surface,  

(c) Réticulation : les espèces réactives créées au cours du procédé plasma (ions, 

radicaux, UV et autres) peuvent couper les liaisons C-H et la recombinaison de ces radicaux 

permet de réticuler des surfaces du matériau. 

(d) Nettoyage : il est obtenu avec des paramètres relativement faibles (puissance et 

consommation de gaz) de façon à éliminer les polluants se trouvant à la surface des matériaux 

par un procédé d’ablation. 

(e) Greffage de surface : le traitement plasma d’un matériau par un gaz inerte mène à la 

formation de radicaux à la surface. Lorsque l’on introduit un monomère capable de réagir avec 

ces radicaux dans la chambre, il se produit une copolymérisation greffant de ce monomère 

directement à la surface. 

(d) Dépôt de revêtement.  

En effet le traitement plasma froid peut améliorer les propriétés d’adhésion et de 

mouillabilité des polymères[31]. 
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Figure II.3: Schéma des modifications de surface de polymères induites par un traitement 

plasma [21] 

 

II.4.3. Travaux de recherches PE/Plasma : 

La fonctionnarisation du PE traité au plasma est obtenue par des réactions en chaîne de 

radicaux libres, impliquant l'activation de la surface, la formation des groupes peroxydes et la 

génération de groupes fonctionnalisés. 

Sourkova et al. [32] ont étudié le traitement de la surface des granules de PE au moyen 

d'un plasma d'air à micro-ondes à basse pression (MW). Cette méthode de traitement a entraîné 

une fonctionnalisation de surface des granules de PE avec des groupes hydroxyle, carbonyle et 

carboxyle/ester. 

Kim et al. [33] se sont focalisés sur l'influence du taux de cristallinité du polyéthylène 

sur 1’oxydation de surface obtenue après le traitement par plasma sous air à pression 

atmosphérique. Ils ont démontré que plus le polyéthylène est amorphe plus il sera facilement 

modifiable par plasma. En revanche, à cause de ce caractère amorphe, le vieillissement aura 

plus d'impact et donc un polyéthylène cristallin sera plus oxydé. Ceci s'explique par la grande 

mobilité des chaînes macromoléculaires dans les polymères amorphes ce qui entraîne un « 

retournement » des groupements oxydés vers l'intérieur de la matière et donc une diminution 

de la polarité de surface entraînant par la même occasion une diminution de l'énergie de surface. 

Concrètement, ils démontrèrent qu'après un traitement par plasma le film polypropylène ayant 

le taux de cristallinité le plus important voit son énergie de surface augmenter. 

Scally et al. [34] ont placés des film PEBD traité par plasma DBD un milieu contenant 

la bactérie s. aeruginosa pendant 40 jours. Ils ont observé une biodégradation accrue des 

échantillons traités par plasma. Cette étude a montré que l'augmentation des espèces oxydantes 

a conduit à une meilleure adhésion cellulaire sur la surface des polymères, ce qui a augmenté 

la biodégradation des échantillons. 
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Les mécanismes qui ont été proposés par Medard et al. [35] pour les films de 

polyéthylène haute densité (PEHD) après un traitement plasma froid CO2 sont illustré dans la 

figureII.4. Ils ont constaté que le traitement plasma entraîne des modifications physico-

chimiques de surface dues aux interactions entre la surface du polymère et les espèces réactives 

présentes dans la phase plasma. Ces derniers induisent une fonctionnarisation caractérisée par 

la présence de groupements oxygénés en surface. Une dégradation de surface hétérogène 

(gravure) et une cristallisation ainsi qu'une faible réticulation sont également observées.  

 

 

Figure II.4: Mécanismes de dégradation, de réticulation et de fonctionnalisation survenant 

sur du polyéthylène traité par un plasma froid [35]. 

 

Ghobeira et al. [36] ont utilisé du plasma à haute énergie pour traiter la surface de PCL. 

Ils ont constaté que les plasmas d'air et d'argon réduisaient l'angle de contact avec l'eau de 

manière plus significative en raison de la formation de groupe fonctionnel contenant de 

l'oxygène à la surface.  

Méndez et al. [37] ont cherché à savoir si le prétraitemens avec du plasma à décharge 

luminescente d'oxygène à 600 V pendant 6 min pouvait avoir un effet sur la biodégradation du 

PEHD par Pleurotus ostreatus. En effet, les auteurs ont noté que le traitement a entraîné une 

réduction de 76,57 % de l'angle de contact de la surface du polymère, une augmentation 

significative de l'hydrophilie et une augmentation de 99,81 % de la rugosité de surface. 
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Notamment, le taux de colonisation fongique sur la surface en plastique était supérieur de 43,17 

% à celui des échantillons non traités après 150 jours. Ils ont conclu que Le traitement plasma 

présente des avantages significatifs en termes de gain de temps par rapport aux techniques de 

prétraitement physique courantes (prétraitement UV et thermique) qui nécessitent plusieurs 

jours de traitement. 

La modification de la structure de polyéthylène par ces méthodes est l’axe principal de 

notre travail afin de fabriquer des formulations ayant des propriétés d’usage ainsi qu’une fin de 

vie contrôlée. 
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 Chapitre III : Matériaux et méthodes expérimentales 

Ce chapitre est consacré aux matériaux et aux techniques expérimentales utilisés au 

cours de ce travail de thèse. Dans un premier temps, nous présenterons les principales 

caractéristiques des différents matériaux utilisés. Puis, nous décrirons les procédures de 

mélanges. Enfin, nous détaillerons les techniques de caractérisations qui ont permis d’analyser 

les propriétés des matériaux produits. 

 

III.1. Matériaux de l’étude : 

III.1.1. Le polyéthylène (PE) : 

Le polymère à la base de notre étude est un polyéthylène base densité grade (PEBD 1003 

FE 23 Lacqtene®) fourni par le groupe Arkema (France). Ce PEBD est obtenu par voie 

radicalaire selon le procédé tubulaire utilisant de hautes pressions. Ce grade est adéquat pour la 

fabrication de films transparents fins ou épais. Les principales caractéristiques données sur la 

fiche techniques sont illustrées dans le tableau III.1 : 

 

Tableau III.1 : Principales caractéristiques de PEBD (1003/FE/23) 

Caractéristiques Valeurs 

Densité 0,923 

Absorption d'eau 0,0100 % 

Indice de fluidité 0,390 g/10 min 

Contrainte maximale 12,7 MPa 

Module de Young 245 MPa 

Point de fusion 114 °C 

 

 

III.1.2. Le Polycaprolactone (PCL) : 

Le PCL utilisé dans cette étude est sous forme de granulés produit par Solvay Interox 

en Belgique sous le nom commercial CAPA© 6500. Il est obtenu par polymérisation par 

ouverture de cycle de la lactone.  
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Le PCL est un polymère semi-cristallin possédant une température de fusion voisine de 

60 °C et une température de transition vitreuse (Tg) d’environ − 60 °C. Sa structure chimique 

est représentée dans la figure III.1.  Ces principales propriétés sont rapportées dans le tableau 

suivant : 

Tableau III.2: Principales caractéristiques du PCL (CAPA© 6500) 

Caractéristiques Valeurs 

Indice de fluidité 7 g/10min 

Température de fusion 58-60 °C 

Température de cristallisation 27,4 °C 

Température de transition 

vitreuse 
- 60 °C 

Module d’élasticité 16 MPa 

Allongement à la rupture 800 % 

Mn (g/mol) 50.000 

Densité (g /cm3) 1.145 

 

 

 

 

Figure III.1: Formule chimique de Polycaprolactone (PCL) 
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III.1.3. Le Poly (éthylène-co- méthacrylate de glycidyle) (EGMA) : 

Dans le but de compatibiliser le mélange PE/PCL étudié, L’EGMA type Lotader® 

AX8840, un compatibilisant réactif commercialisé par (Arkema, France) a été employé. 

Il s’agit d’un copolymère statistique d'éthylène et de méthacrylate de glycidyle (GMA), 

contenant 8 % en poids de GMA, obtenu par polymérisation radicalaire sous haute pression 

dans un procédé autoclave. La réactivité du groupement méthacrylate de glycidyle avec les 

groupements : OH, COOH et NH2 conduit à une dispersion optimale pendant le malaxage de 

ses mélanges avec les thermoplastiques d'ingénierie et fait de ce copolymère un bon 

compatibilisant pour les mélanges polyesters/polyoléfines. Les principales caractéristiques et 

la structure chimique et de ce copolymère sont indiquées dans le tableau III.3 et la figure 

III.2 : 

Tableau III.3: Principales caractéristiques de L’EGMA 

 

 

 

 

Figure III.2: Structure du poly (éthylene-co-glycidyl méthacrylate) EGMA 

Caractéristiques Valeurs 

Densité 0,94 

Indice de fluidité 5 g/10min 

Point de fusion 106 °C 

Module de Young 104 MPa 

Allongement à la rupture 400 % 

Contrainte à la rupture 8 MPa 
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III.2. Elaboration des mélanges : 

Avant de préparer les différents types de mélanges, les granulés de PE et PCL sont 

préalablement étuvés pendant 24 h à 80 °C et 40 °C, respectivement. 

III.2.1. Mélange à base de PE : 

III.2.1.1. Mélange PE/PCL : 

Les formulations binaires PE/PCL ont été préparées dans les proportions massiques 

suivants : 25/75,50/50,75/25, comme est indiqué dans le tableau III. 4. 

Les mélanges ont été réalisés au moyen d’un plastographe de type Brabender plasticorder® 

(Duisburg, Germany) à une température de 130°C, une vitesse de rotation de l’ordre de 40 tr/m 

pour une durée de 12 minutes. 

 

Tableau III.4: Composition massique des mélanges 

Nom Formulations PE (pcr) PCL (pcr) 

PE 100  

PE75/PCL25 75 25 

PE50/PCL50 50 50 

PE25/PCL75 25 75 

PCL  100 

 

 

III.2.1.2. Mélange PE75/PCL25 compatibilisés avec l’EGMA 

Les mélanges tertiaires PE75/PCL25 avec les différentes proportions d’EGMA ont été 

préparé par voie fondue à 130 °C dans un mélangeur brabender, la vitesse de rotors a été fixé à 

40tr/min pendant 8 min.  La composition des formulations compatibilisés nommées 

PE75/PCL25EGx sont répertoriées dans le tableau III.5, x le pourcentage massique de 

l’EGMA dans le mélange. 
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Tableau III.5 : composition massique des mélanges compatibilisés 

Noms formulations PE (pcr) PCL(pcr) EGMA(pcr) 

PE75/PCL25EG1 75 25 1 

PE75/PCL25EG3 75 25 3 

PE75/PCL25EG5 75 25 5 

PE75/PCL25EG7 75 25 7 

PE75/PCL25EG10 75 25 10 

 

III.2.2. Mélange à base d'Ox-PE 

III.2.2.1. Synthèse des Pro-oxydants : 

Les ions de métaux de transition sont les additifs les plus largement rapportés 

actuellement. L’intérêt de ces additifs réside dans leur capacité à catalyser la décomposition des 

hydroperoxydes en radicaux libres. La synthèse des pro-oxydants est très bien documentée dans 

la littérature [1–5]. Nous choisissons ces méthodes pour la préparation de nos pro-oxydants au 

laboratoire. Les métaux de transition les plus couramment utilisés sont le fer, le cobalt et le 

manganèse. Le fer est très efficace pour accélérer la photo dégradation tandis que les stéarates 

de manganèse et du cobalt sont sensibles à la dégradation thermique.  

Les stéarates de cobalt, fer et manganèse sont préparés par une méthode de précipitation en 

deux étapes : 

La première étape : était la préparation du stéarate de sodium à partir de l'acide 

stéarique et de l'hydroxyde de sodium par réaction de neutralisation en utilisant des quantités 

équimolaires d'acide stéarique et d'hydroxyde de sodium.  

Une solution d'hydroxyde de sodium (5,63 g dans 1 L d'eau distillée) a été chauffée en utilisant 

un bain d'eau bouillante. La quantité calculée d'acide stéarique (45 g) a été ajoutée lentement 

pendant une période de 15 min avec une agitation continue à 58° C. La réaction s'est déroulée 

selon l'équation suivante :  

C17H35COOH+ NaOH            (C17H35COO- + Na+ + H2O 
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La deuxième étape : 

Stéarate de manganèse  

Le stéarate de sodium obtenu a été mélangé avec du chlorure de manganèse tétra hydraté 

et chauffé à 85° C pendant 2 heures au reflux. Lorsque la réaction a été terminée, la solution a 

été laissée au repos pendant 24 heures à température ambiante jusqu'à la précipitation, puis elle 

a été filtrée et lavée avec de l'eau distillée chaude, de l'éthanol. La résultante de stéarate de 

manganèse a été séchée dans un four à vide à T=70° C pendant 4 heures.  

 

2C17H35COONa +MnCl2                (C17H35COO)2Mn + 2NaCl 

 

Stéarate de cobalt  

On a agité 0,40 g d'acétate de cobalt dans 50 ml d'eau et on a chauffé à une température 

de 90° C sous atmosphère d'azote. Ensuite, 10 ml de stéarate de sodium ont été ajouté dans un 

ballon contenant une solution d'acétate de cobalt, puis on a chauffe au reflux pendant 1 heure. 

Après cela, le ballon a été laissé un jour jusqu'à la formation du précipité. Puis, le stéarate de 

cobalt a été lavé avec de l'eau chaude, l’éthanol et séché dans un four sous vide à une 

température de 80 ° C.  

 

2(C17H35COO) Na +CoCl2           (C17H35COO)2 Co + 2NaCl 

 

Stéarate de fer  

Une solution de chlorure de fer (III) a été ajoutée au stéarate de sodium dissous dans 

l'eau. La suspension a été agitée à (80-90) °C pendant 2h.  

Le précipité a été filtré sur un entonnoir de Büchner, puis lavé avec de l’eau chaude et l’éthanol 

et enfin séché à 60 ° C. La réaction s'est déroulée selon l'équation suivante :  

 

3(C17H35COO) Na+ FeCl3                  (C17H35COO)3Fe + 3NaCl  

 

 

III.2.2.2. Préparation d’Ox-PE 

Le choix des concentrations des pro-oxydants est basé sur l’analyses de la littérature 

scientifique. Le PE a déjà fait l’objet d’étude de thermo-oxydation entre 70 et 110°C avec 

différant taux des Pro oxydant. L’originalité de notre approche consiste à utiliser un masterbatch 
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des pro-oxydants préparés plutôt qu’un seul type de pro-oxydant. L'idée est d'assurer une 

meilleure performance synergique entre les composants du mélange. Pour cela une étude 

préliminaire a été faite afin de sélectionner la bonne composition. 

Les mélanges PE/Pro-oxydants ont été préparés en faisant varier les taux de stéarate de 

cobalt et manganèse et en gardant les pourcentages de stéarate de fer constant dans une 

composition. L’ensemble des formulations préparés est résumé dans le tableau III.6 

Le mélange a été préparé à l'échelle du laboratoire, dans un plastographe de type Brabender, le 

PE est malaxé seul pendant 2 min ensuite un mélange des stéarates (cobalt +fer+ manganèse) 

est ajouté et le tout malaxé pendant 8 min à une température de 130°C et vitesse de 40 tr/min.  

Tableau III.6: Composition des formulations PE /Pro-oxydants 

 

 

III.2.2.3. Thermo oxydation des mélanges PE/Pro-oxydants 

L’oxydation thermique des échantillons d’essai (extrudât, plaque et film de PE) a été 

effectuées à une température de 70°C dans une étuve. Afin de pouvoir suivre l’effet de la thermo 

oxydation, les échantillons ont été analysés à des intervalles réguliers de temps du vieillissement 

Code 

formulations 

PE 

(pcr) 

Stéarate de fer 

(pcr) 

Stéarate de cobalt 

(pcr) 

Stéarate de 

manganèse (pcr) 

F1 100 0,15 0,3 0,3 

F2 100 0,15 0,3 0,15 

F3 100 0,15 0,1 0,15 

F4 100 0,15 0,1 0,3 

F5 100 0,3 0,3 0,3 

F6 100 0,3 0,3 0,15 

F7 100 0,3 0,1 0,15 

F8 100 0,3 0,1 0,3 

F9 100 0,5 0,3 0,3 

F10 100 0,5 0,3 0,15 

F11 100 0,5 0,1 0,15 

F12 100 0,5 0,1 0,3 
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thermique, en utilisant spectroscopie IR mode ATR qui s’est  révélée très utile pour l’étude des 

changements de composition chimiques sur la surface des polymères liés à l’oxydation ou à 

l’hydrolyse  [6]. 

Les modifications chimiques induites par la dégradation thermo-oxydante sur les 

polyoléfines donnent lieu à l’apparition de groupements hydroxyles (hydroperoxides et alcools 

principalement) et de groupements carbonyles (cétones, acides et ester) qui peuvent être 

observés dans les régions 3600-3200 cm-1 et 1900-1500 cm-1, respectivement.  Les études se 

focalisent surtout sur l’apparition des produits d’oxydation dans la région carbonyles. Pour cela, 

en vue de déterminer une composition de mélange modèle de (PE/Pro-oxydants), une étude de 

mesure de taux de carbonyle a été faite. 

L’indice de carbonyle a été pour la première fois proposé par Mellor en 1973 dans cette 

région de larges bandes apparaissent et augmentent en fonction du temps d’exposition. Les 

épaulements traduisent la formation de plusieurs sous-produits. L’indice de carbonyle a été 

calculé à partir de la mesure de l’aire en utilisant la formule suivante [7,8]: 

 

IC = A c=o /A c-c                                                          (1) 

Où  

A c=o : est l'aire de la bande C=O de 1670 cm−1 à 1750 cm−1 

A c-c : est l’aire de toutes les bandes d'absorption de 1410 cm−1 à 1510 cm−1. 

Cette technique est bien adaptée aux études de suivi de l’apparition des produits de l’oxydation 

des matériaux polymères que ce soit en thermo ou en photo oxydation. 

 

III.2.2.4. Elaboration de mélange Ox-PE/PCL : 

Après le choix de la formulation optimale de polyéthylène oxydé Ox-PE, le mélange 

d'Ox-PE (75Phr) et PCL (25Phr) a été préparé dans un mélangeur Brabender à une température 

de 130°C et une vitesse de 40tr /min pendant 10 min. 

III.3. Préparation des films et plaques : 

Pour nos études, les échantillons sont sous forme des films et plaques. Pour cela, les 

mélanges obtenus sont pressés à l’aide d’une presse à compression hydrauliques de la marque 

Carver à 140°C pendant un temps total de 10 minutes (6 minutes pour le préchauffage suivi de 

4 minutes de compression). 
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III.4. Traitement de surface par plasma :  

Un plasma est défini comme le quatrième état de la matière par rapport aux états solides, 

liquides et gazeux. On désigne par le terme plasma tous les gaz ionisés qui sont donc constitués 

d’espèces chargées comme les électrons, les photons, les ions (positifs ou négatifs) et non 

chargées comme les atomes ou molécules. Lors du passage d’un substrat dans d’une décharge 

plasma, la surface des polymères est bombardée par les espèces énergétiques (ions, électrons, 

radicaux libres et radiation UV) présents dans le milieu. Chacune de ces espèces va modifier 

d’une manière différente la surface des polymères. 

L’appareil de plasma froid radiofréquence se compose de trois éléments : 

➢ Un générateur radiofréquence fonctionnant en mode continu  

➢ Un système d'électrode qui crée la décharge  

➢ Un groupe de pompage assurant des conditions de basse pression 

Les échantillons ont été découpés en carré de dimensions (3 x 3 x 0,1) cm3 et ont été 

immergés pendant 5 min dans un bain à ultrasons contenant de l'éthanol, ensuite, ils ont été 

lavés avec l'eau distillée afin d'éliminer les éventuelles impuretés.  

Les échantillons purifiés ont été placés dans la chambre du réacteur de plasma 

radiofréquence (13.56 MHZ) (CESAR RF Power Generator, Advanced Energy, Sin) entre deux 

électrodes métalliques appliquant deux gaz : N2, O2 à un débit de 20 et 2 centimètres cubes 

standard par minute (SCCM), respectivement.  Les échantillons ont été traités pendant 5 min 

avec une puissance plasma de 30W et une pression de 0,137 mbar. 

 

III.5. Préparation du compost : 

Le test de compost a été réalisé dans des conditions aérobies de laboratoire 

conformément à la norme ASTM D 5338 – 98 6 [9]. Les composts sont élaborés à l’intérieur 

des pots en verre cylindriques avec couvercles amovible (provenant de pots à confiture usagés). 

8 pots ont été préparés. 

Dans chaque pot ont été mélangés 60 g de terre de plante de compostage standard avec 

10 g de vermiculite, 100 ml de solution NaOH (0,1M, pH=8,4) ont été ajoutés à chaque pot. La 

vermiculite est une substance qui a les mêmes caractéristiques chimiques de perlite.  

Le but de l'ajout de ces substances au milieu du compost est d'assurer une bonne aération 

du milieu et aussi, il représente un bon support pour la croissance des micro-organismes.  

Après la préparation du compost, les échantillons traités et non traités ont été incubés 

dans les pots. Pour les films traités, l'exposition au plasma a été réalisée 24 h avant incubation 
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dans le compost. Les pots fermés ont été placés dans une étuve à humidité à température 

constante de 58±2°C pendant 24 mois (d’août 2020 à aout 2022). Ils ont été ouverts les 6 

premiers mois pour la prise du poids. Les échantillons ont été lavés à l'eau distillée et éthanol 

et séché à 40 °C suivi de mesures de poids. 

 

III.6. Techniques expérimentales de caractérisation : 

III.6.1. Mesures rhéologiques : 

III.6.1.1. 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. 

Le comportement rhéologique des systèmes PE/PCL et PE/PCL/EGMA est examiné à 

travers l’étude des variations du couple de malaxage en fonction du temps lors de l’élaboration 

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. 

 

III.6.1.2. Indice de fluidité :  

L'indice de fluidité est un test standard largement utilisé dans l'industrie pour évaluer les 

propriétés d’écoulement. Ce paramètre varie de façon inverse avec la viscosité ou la masse 

moléculaire. La mesure consiste à forcer le polymère fondu à traverser une filière normalisée 

et à mesurer le débit massique de polymère dans des conditions de température et de force 

appliquée définies pour chaque polymère  

Les mesures de l’indice de fluidité (IF) des mélanges préparés ont été réalisées en 

utilisant un fluidimètre de type Melt-Indexer Modèle 5 en appliquant un poids standard de 2,16 

kg à une température de 190 °C, conformément à la norme ASTM D1238–82. Pour chaque 

formulation, au moins, 6 extrudas ont été coupés à intervalles réguliers et pesés. Le résultat est 

exprimé comme la masse du polymère extrudé pendant un temps de 10 minutes (g/10 min) en 

utilisant la relation suivante [10] : 

 

IF (190°C) =600xm/t              (2) 

IF : indice de fluidité [g/10 min]  

m : masse extrudée [g]. 

t : temps requis pour l’extrusion de la masse m [s]. 
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III.6.2. Analyse structurale et morphologique : 

III.6.2.1. Spectroscopie infrarouge :  

La spectroscopie infrarouge est une technique qui permet d’identifier les molécules 

organiques ou minérales et d’analyser les groupes fonctionnels présents. 

Les analyses infrarouges ont été réalisées en mode réflexion totale atténuée (ATR) sur un 

spectromètre Spectrum Two de Perkin Elmer. L’échantillon est mis au contact d’un cristal de 

telle façon que le faisceau subisse une ou plusieurs réflexions totales à l’interface 

échantillon/cristal. Une onde évanescente est alors absorbée par l’échantillon sur quelques 

micromètres d’épaisseur et la différence entre le faisceau incident et réfléchi donne le spectre 

infrarouge. 

 Dans notre cas, nous avons utilisé un cristal ATR diamant mono réflexion (golden Gate 

– Specac). Une accumulation de 32 scans a été réalisée pour chaque spectre avec une résolution 

de 4 cm-1 pour une échelle de nombre d’onde de 550 à 4000 cm-1 

 

III.6.2.2. Microscopie électronique à balayage (MEB) : 

La microscopie électronique à balayage est une technique permettant de caractériser la 

surface d’un échantillon au moyen d’un faisceau d’électrons. 

Dans le cadre de ce travail, l’étude de la morphologie des différents mélanges étudiés a été faite 

principalement par microscopie électronique à balayage (MEB). Les observations ont été 

réalisées sur un appareil d’un MEB FEI Tecnai 200 kV SEM avec une tension d’accélération 

de 15kV. Les échantillons ont été préparés par cryofracture dans l’azote liquide et avant toute 

observation, chaque échantillon nécessite la métallisation par un dépôt d'une fine couche de 

carbone pour le rendre conductible. 

 

III.6.3. Analyse thermique : 

III.6.3.1. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) : 

La calorimétrie différentielle à balayage est une méthode d’analyse permettant la 

caractérisation des transitions thermiques des matériaux. Le principe de cette technique consiste 

à mesurer la variation du flux de chaleur entre deux capsules, l’une contenant la référence 

(capsule vide), et l’autre contenant l’échantillon soit en isotherme en fonction du temps, soit 

lors d’un balayage en température. Il est possible par cette technique de déterminer les 

températures de fusion et de cristallisation et les températures de transition vitreuse des 

matériaux ainsi que les quantités de chaleur mises en jeu lors de ces transitions. 
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Une analyse calorimétrique différentielle a été effectuée à l’aide d’une machine DSC (Perkin-

Elmer modèle 8000). 

Des échantillons d’environ 8 à 12 mg ont été soumis aux trois cycles de chauffage et 

refroidissement dans une plage de température entre -70 °C et 160 °C avec une vitesse de 10 

°C/min. Chaque échantillon est analysé en triplicata afin d’assurer la reproductibilité des essais. 

Les résultats des caractéristiques thermiques obtenus par DSC sont issus du deuxième cycle.  

Le taux de cristallinité (xc) du PE et PCL des différentes compositions est calculé selon 

l’équation 3 [11] :  

XC (%) = (ΔHf/W × ΔH0f) *100                                                  (3) 

ΔHf : représente l'enthalpie de fusion calculée,  

ΔH0f : est l'enthalpie de fusion standard des polymères totalement cristallins ( (PE : 293,1 J/g 

[12] et PCL : 139,5 J/g [13]). 

W : représente la fraction massique de PE et PCL dans le mélange. 

 

III.6.3.2. Analyse thermogravimétrique (ATG) : 

L'ATG est l'association de la pesée continue d'une substance avec la variation linéaire 

de la température en fonction du temps. Cette méthode doit son développement à la réalisation 

d'une électro-balance de haute sensibilité et permet d'étudier les étapes intermédiaires de la 

dégradation thermique des matériaux ainsi que la présence d’espèces volatiles au sein de ces 

matériaux (eau, solvants…). 

Les essais ont été réalisés sur un appareil de type Perkin Elmer Pyris 1 avec une résolution de 

masse de 1 µg sous atmosphère d’azote. Pour chaque essai, le cycle démarre par une isotherme 

de 30 minutes à 25°C pour équilibrer le système suivi d’une rampe de température à 10°C/min 

jusqu’à 700 °C. 

 

III.6.4. Analyse mécanique (Essais mécaniques en traction) : 

Les éprouvettes de traction ont été découpées avec un emporte-pièce à partir de plaque 

d'épaisseur un millimètre selon la norme ISO 527-2 dont les dimensions sont indiquées dans le 

(Tableau III.7).  

Les essais sont effectués à une température ambiante et sont menés à une vitesse 

1mm/min, les mesures mécaniques en traction ont été réaliser sur une machine (Zwick Rowell 

RN20, Ulm, Allemagne) de capacité 20 kN, cet essai permet de déterminer plusieurs 



 

  55 

 Chapitre III : Matériaux et méthodes expérimentales 

caractéristiques mécaniques tels que le module d’élasticité E, la résistance maximale à la 

traction σT en MPa et l'allongement à la rupture εRT en %. 

Tableau III.7: Dimensions des éprouvettes de traction selon la norme ISO 527-2 

Type d’éprouvettes 5 A (Dimensions en millimètre) 

l2 Longueur totale minimale ≥ 75 

b2 Largeur aux extrémités 12,5 ± 1 

l1 Longueur de la partie étroite parallèle 25 ± 1 

b1 Largeur de la partie étroite parallèle 4 ± 0.1 

r1 Petit rayon 8± 0.5 

r2 Grand rayon 12.5 ± 1 

L Distance initiale entre mâchoires 50 ± 2 

L0 Longueur de référence 20 ± 0.5 

H Epaisseur ≥ 2 

 

III.6.5. Mesure de la mouillabilité (Angle de contact) : 

La mesure de mouillabilité permet de donner rapidement des informations sur les 

transformations des premières couches atomiques de la surface. La méthode consiste à mesurer 

l’angle de la tangente du profil d’une goutte déposée sur le substrat, avec la surface du substrat. 

Cette méthode permet d’évaluer la polarité de la surface et donc de déterminer si le traitement 

plasma a un effet sur cette propriété, plus l'angle de contact est grand, plus la surface du 

polymère est hydrophobe. Cependant, plus l'angle de contact est petit, plus la surface du 

polymère est hydrophile. 
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Les changements de mouillabilité (angle de contact) de la surface des mélanges ont été 

réalisées à température ambiante à l’aide d’une géométrie. Une goutte de 2 µl d'eau déionisée 

a été déposé dans le substrat. Quatre gouttes de liquide sont déposées à quatre endroits différents 

du substrat, et la moyenne de ces mesures est utilisée pour l’interprétation. L’équipement est 

équipé d’une caméra vidéo CCD interligne, permettant la prise automatique et l’enregistrement 

des gouttes déposées. 

 

III.6.6. Mesure de la perte de masse :  

Après l'exposition des différents échantillons de mélange traité par plasma et non traité 

en test de compostage naturel, la biodégradation des échantillons étudiés a été caractérisée par 

la méthode de la perte de poids sur une période de 24 mois. 

Les échantillons ont été prélevés tous les 30 jours pendant 6 mois pour la mesure de poids par 

balance électronique.  

La perte de masse a été calculés en utilisant la relation suivante [14] : 

 

Perte de masse (%) = ((mi-mf) / mi) × 100 

Avec : 

mi : masse de l’échantillon mésurée avant la biodégradation  

mf : masse de l’échantillon mésurée après la biodégradation 
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 Chapitre IV : Résultats expérimentaux, analyses et discussions 

 

Ce chapitre présentera les résultats expérimentaux obtenus au cours de cette thèse, il est 

divisé en deux parties : 

➢ Dans la première partie (A) de ce chapitre nous présenterons l’ensemble des résultats 

sur les propriétés rhéologiques, structurales, thermiques et morphologique des mélanges 

PE/PCL PE/EGMA/PCL. 

➢ La seconde partie (B) portera sur l’étude de mélange Ox-PE/PCL et les résultats issus 

des traitements de surface et compost. 
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PARTIE A : Mélanges PE/PCL et PE/EGMA/PCL 

  



 

61 

 Chapitre IV : Résultats expérimentaux, analyses et discussions 

IV.A.1. Caractérisations rhéologiques : 

IV.A.1.1. Variations du couple de malaxage des mélanges élaborés PE/PCL et 

PE/EGMA/PCL 

La figure IV.1 montre les tracés des évolutions du couple de malaxage en fonction du 

temps obtenue lors de l’élaboration des mélanges PE/PCL dans le mélangeur interne 

(Brabender). Les allures des différentes courbes présentent trois zones importantes :  

✓ La première zone représente le changement de l'état solide vers l’état fondu des granulés 

du matériau ce qui va augmenter proportionnellement la viscosité avec le  couple de 

malaxage [1]. 

✓ Dans La deuxième zone, une chute des valeurs de couple de malaxage en fonction du 

temps est observée à cause de la diminution de la viscosité. 

✓ Enfin, les valeurs du couple atteignent le palier de stabilité dans la dernière zone. 

 

Figure IV.1: Couple de malaxage en fonction du temps de PE, PCL et de mélanges PE/PCL. 

Les profils des couples de malaxage PE, PCL et de leurs mélanges sont similaires, avec 

un pic lié à l’introduction de matière dans la chambre de l'appareil suivi de l'étape de 

plastification du polymère. Cependant, le PE présente un couple de stabilité élevé qui est de 

l’ordre de 18.95 N.m. comparé à celui du PCL qui révèle le plus faible couple, aux alentours de 

2.7 N.m, suggérant ainsi que la viscosité de PCL est plus faible que celle de PE. 
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Les mélanges PE/PCL montrent des valeurs de couple intermédiaires entre celles de PE 

et PCL. En effet, le couple de malaxage diminue à mesure que la concentration de PCL dans la 

composition augmente, ce qui signifie que ce couple est d'autant plus faible lorsque le taux de 

PCL dans le mélange augmente. 

Dans cette thèse, nous avons choisi d'étudier et d'améliorer les propriétés du mélange 

PE75/PCL25. Basé sur la littérature, ce mélange présente une structure matrice-gouttelette, où 

la phase majoritaire enveloppe les sphères ou les nodules de la phase minoritaire. Il a été aussi 

révélé que les compositions raffinées, caractérisées par des gouttelettes plus petites et 

uniformément dispersées dans la matrice polymère, possèdent une capacité remarquable 

d'améliorer considérablement les propriétés finales [2–4] .Un avantage important de l'utilisation 

de ce type de morphologie est que le taux du compatibilisant utilisé, dans notre étude l’EGMA, 

dans le mélange peut être très faible. Ainsi, les variations du couple de malaxage du mélange 

PE75/PCL25 contenant différentes teneurs en EGMA sont montrées dans la figure IV.2 

 

Figure IV.2: Variations du couple de malaxage du mélange PE75/PCL25 après 

l’incorporation d’EGMA 

 

Les mélanges PE/PCL/EGMA ont des valeurs de couple de mélange légèrement 

supérieures à celles des systèmes PE/PCL. Les mélanges PE75/PCL25 contenant 1, 3, 7 et 10 

pcr ont des valeurs de couple de mélange presque stables allant de 16,1 Nm à 16,40 Nm. 
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Cependant, la valeur du couple de mélange a augmenté de 15,95 Nm à 18,1 Nm en ajoutant 5 

pcr d'EGMA. Cette dernière augmentation du couple est exclusivement due à l’augmentation 

de la viscosité qui pourrait être due aux réactions entre le cycle époxy du copolymère EGMA 

avec les groupes terminaux hydroxyle et carbonyle présents dans la chaîne du PCL. 

Luna et al. [5] ont observé une augmentation significative du couple de malaxage de 

mélange PA/ABS après l’incorporation de 5%, 7,5% et 10% de copolymère anhydride maléique 

greffé ABS. Ils ont attribué ça à l’augmentation de la viscosité de mélange compatibilisé qui 

pourrait indiquer la formation des groupements fonctionnels entre les polymères. D’autre part, 

Choi et al. [6] ont évalué le couple de malaxage des mélanges PA6/SMA (styrène-anhydride 

maléique) (7% MA) avec 1.5 et 10 pcr de SMA en fonction du temps. Les auteurs ont noté une 

augmentation du couple pour le mélange PA6/SMA contient 10 pcr de SMA, indiquant une 

réaction entre l'anhydride maléique et les groupes terminaux amine du PA6 pour former un 

groupe imide. 

IV.A.1.2. Indice de fluidité  

L'indice de fluidité (MFI) est un paramètre important pour évaluer les propriétés des 

polymères à l’état fondu. Les indices de fluidité des mélanges PE/PCL ont été examinés et les 

résultats sont présentés dans la figure IV.3. Il est à noter que les indices de fluidité à l'état fondu 

de tous les mélanges se sont avérés supérieurs à ceux du PE en raison de l’ajout de PCL à faible 

viscosité. 

L'augmentation de l'indice de fluidité des mélanges indique que la présence de PCL 

facilite la transformation des mélanges en fusion et que les mélanges semblent avoir un meilleur 

comportement d’écoulement. Cependant, les valeurs expérimentales de l’indice de fluidité des 

mélanges sont inférieures à celles prévues par la loi d'additivité, ce qui peut être expliqué par la 

non-miscibilité des deux polymères à l’état fondu. 

La figure IV.4 illustre les variations de l’indice de fluidité de mélange PE75/PCL25 en 

fonction de la concentration d’EGMA 
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Figure IV.3: Indice de fluidité des mélanges PE/PCL en fonction du taux de PCL 

 

 

Figure IV.4: Variation de l’indice de fluidité de mélange PE75/PCL25 en fonction de la 

teneur en EGMA. 
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. Une décroissance notable de l’indice de fluidité est constatée quand 3Phr d’EGMA est 

ajoutée. L’indice atteint la plus faible valeur de 1g/10min quand un taux de 5Phr y est incorporé. 

L’indice de fluidité étant une mesure indirecte de la viscosité des matériaux à l'état fondu, cela 

indique que l'ajout d’EGMA a entraîné une amélioration des interactions interfaciales entre le 

poly(caprolactone), l’EGMA et le polyéthylène. Par conséquent ces mélanges compatibilisés 

deviennent de plus en plus visqueux. 

IV.A.2. Analyse structurale par ATR-IRTF : 

La figure IV.5 (a) représente les spectres FTIR des homopolymères PE, PCL et leurs 

mélanges. Le spectre du PE révèle des pics à 2919-2851 cm-1 et 1473-1463 cm-1, associés 

respectivement, aux vibrations symétriques/asymétriques et à la déformation en flexion des 

groupements (CH2). La faible bande d'absorption observée à 1376 cm-1 peut être attribuée à la 

déformation symétrique des groupes méthyle alors que la bande apparaissant à 730-719 cm-1 

correspond aux déformations par balancement des groupements méthylène (CH2) [7]. 

Dans la PCL pure, les groupes (CH2) se manifestent dans plusieurs positions : un doublet 

à 2944-2865 cm-1 correspondants aux vibrations symétriques et asymétriques (CH2) et la bande 

à 726 cm-1 peut être attribuée à la vibration par balancement des (CH2). Le pic intense à 1723 

cm-1 est attribué à la vibration des carbonyles (C=O) des groupements esters. Les différents pics 

observés à 1470, 1397, 1368 cm−1 sont associés au mode de flexion (CH2) alors que les pics à : 

1243, 1108 et 1045 cm-1 peuvent être attribués à l'étirement (C-O-C). D'autres bandes entre 

1164 cm-1 et 1194 cm-1 sont également associées à l'étirement (C–O) et (O–C–O), 

respectivement [8]. 

Les spectres des mélanges binaires PE/PCL figure 5 (a) se sont révélés similaires à ceux 

du PCL pur. Les différentes bandes caractéristiques de PCL sont présentes dans les spectres des 

mélanges, et elles sont indépendantes de la concentration de PCL. 

La figure 5 (b) représente une vue agrandie de la figure 5 (a) entre 1650 cm-1 et 680 

cm-1. Le doublet à 1473-1463 cm-1, correspondant aux vibrations de (C-H) symétrique et 

asymétrique du PE, diminue et fusionne pour former une large bande pour les mélanges 

contenant du PCL. De plus, les deux bandes situées vers 730 cm-1 montrent une inversion de 

leurs intensités après incorporation de PCL. Ces résultats indiquent la possibilité de la présence 

de certaines interactions entre les chaînes PE et PCL. Des résultats similaires ont été obtenus 

par Blázquez et al. [9] 
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Figure IV.5: (a) Spectres ATR-FTIR de PE, PCL et leurs mélanges (b) les mêmes spectres 

dans la plage de nombre d'onde entre 1800 et 700 cm-1 

La Figure IV.6 illustre les spectres infrarouge d’EGMA et PE/EGMA/PCL en 

comparaison avec le mélange non compatibilisé PE75/PCL25. Le spectre du copolymère 

(éthylène-co-méthacrylate de glycidyl) montre la présence des bandes correspondantes au 
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groupement époxyde à 997,910 et 847 cm-1, une bande relative au groupement (C=O) à 1734 

cm-1 en plus les bandes caractéristiques du polyéthylène [10,11]. 

 

Figure IV.6: Spectres IR d’EGMA et PE75/PCL25 compatibilisés par différant taux 

d’EGMA 

En revanche, les pics des groupes glycidyle (EGMA) (997–848 cm-1) sont imperceptibles 

dans les spectres de mélange PE75/PCL25 compatibilisé. Une nouvelle petite bande apparaît 

correspondant à un groupement hydroxyle (OH) aux alentours de 3200 cm-1, indiquant une 

réaction entre le groupement époxy de l'EGMA et les groupements terminaux hydroxyles du 

PCL [12,13]. 

 D’après la littérature [14–16], des réactions chimiques au niveau de l’interface du 

mélange PE/PCL/EGMA peuvent se produire entre les groupes époxydes du copolymère 

EGMA et les groupes hydroxyle (réaction (a)) ou des groupes carboxyles terminaux de PCL 

(réaction (b)) pour former des liaisons éther et ester, respectivement, comme le montre le 

mécanisme sur la figure IV.7. 
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Figure IV.7: Réactions du groupe époxy du GMA avec les groupes terminaux (a) 

hydroxyle et (b) carboxyle du PCL [16] 

 

VI.A.3. Caractérisation thermique des mélanges par calorimétrie différentielle à balayage 

(DSC) : 

Les thermogrammes DSC correspondant aux deuxièmes cycles de chauffage et de 

refroidissement des PE, PCL, PE/PCL et PE/EGMA/PCL sont illustrés dans les Figues IV.8 et 

9 alors que les caractéristiques thermiques de toutes les compositions sont reportées dans le 

tableau IV.1. 
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Figure IV.8: Thermogrammes de (a) seconde chauffe, (b) courbes de refroidissement 

enregistrées à un vitesse de balayage de 10 ◦C/min pour PE, PCL et les mélanges binaires 

PE/PCL. 

 

Les thermogrammes des homopolymères, PE et PCL, montrent respectivement des pics 

endothermiques à 106 °C et 55 °C correspondant à la fusion (figure IV.8 (a)) et des pics 

exothermiques à 101°C et 35 °C correspondant à la cristallisation (figure IV.8 (b)) se 

produisant dans les phases cristallines. De plus, les thermogrammes des mélanges PE/PCL 

présentent des pics exothermiques et d’autres endothermiques correspondants à la fusion et à la 

cristallisation des homopolymères. Cependant, dans le cycle de chauffage (Figure IV.8 (a)), la 

température de fusion (Tf) du PE augmente progressivement avec l'incorporation de PCL de 

106°C (PE75/PCL25) à 111°C (PE25/PCL75). Les cycles de refroidissement des mélanges 

PE/PCL, quant à eux, présentent deux pics de cristallisation, le premier dans la plage de -101 

°C à -104 °C, et le second entre -31 °C et 34 °C qui peuvent être attribués au PE et PCL, 

respectivement.  

D’après les données reportées dans le tableau IV.1, une légère augmentation de la 

température de cristallisation (Tc) du PE ainsi qu'une diminution de Tc et l’enthalpie de PCL 

ont été observées dans les mélanges binaires PE/PCL. Cela est dû au fait que le PE cristallise à 
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des températures plus élevées que le PCL ce qui pourrait créer par la suite un certain 

confinement sur les chaines de PCL et favoriser leurs cristallisations dans des petits volumes. 

En effet , les chaînes du PCL pourraient subir des effets de confinement crées par la structure 

lamellaire de PE [17]. Une approche semblable a été mentionnée par Sakurai et al. [18] qui 

ont rapporté dans un autre système similaire le comportement de cristallisation du copolymère 

PCL-b-PE. Ils ont constaté que le PCL cristallisait dans la structure cristalline lamellaire du 

polyéthylène et selon la fraction de ce dernier l'alignement des cristaux de PCL pouvait être 

parallèle ou perpendiculaire aux lamelles. 

Une certaine compatibilité entre les chaînes PCL et PE peut être discernée à la suite de 

la diminution du degré de cristallinité (Xc) des phases PE et PCL dans les mélanges par rapport 

à celles des homopolymères purs. Différentes explications ont été proposées dans la littérature 

pour comprendre ce comportement [19]. 
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Figure IV.9: Thermogrammes DSC des rampes de (a) chauffage et (b) refroidissement pour 

les mélanges PE75/PCL25 en présence d'EGMA. 

 

Dans les thermogrammes des mélanges ternaires PE75/PCL25 avec EGMA, présentés 

dans figure IV.9, des comportements thermiques similaires à ceux des mélanges PE/PCL sont 

repérés, à l'exception d'un changement des intensités des pics relatifs au PCL. Ainsi, l'ajout 

d'EGMA entraîne une augmentation des températures de fusion et cristallisation du PE et une 

diminution de la température de cristallisation du PCL. De plus, d’après le tableau ci-dessous 

(tableau IV.1), les valeurs du taux de cristallinité (Xc) de PE75/PCL25/EG1 sont avérées 

similaires par rapport à PE75/PCL25. Cependant, à 5 pcr d'EGMA, ce taux a fortement diminué 

pour le PE, ce qui pourrait être attribué à la formation d'interface par la réaction entre le cycle 

époxy d'EGMA et les groupes terminaux hydroxyle de PCL lors du mélange en fusion. Cette 

interface peut contribuer à modifier l'adhésion interfaciale entre PE et PCL, ce qui est en bon 

accord avec les résultats obtenus dans la littérature [20]. 
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Tableau IV.1 : Caractéristiques thermiques des mélanges PE/PCL et PE/EGMA/PCL 

 

 

Formulations  Cycle de chauffage  Cycle de refroidisement  XC (%) 

PE PCL PE PCL PE PCL  

Tf ±0.1(°C) ΔHf(J/g) Tf±0.1(°C) ΔHf(J/g) Tc±0.1(°C) ΔHc (J/g) Tc ±0.1(°C) ΔHc(J/g)   

PE 106 64.99 / 
 

101 64.32 / / 22.17 / 

PE75/PCL25 107 47.78 54 11.56 100 47.41 31 13.53 21.73 33.14 

PE50/PCL50 109 30.35 55 25.51 103 30.23 33 27.57 20.70 36.57 

PE25/PCL75 111 12.11 56 34.86 104 13.59 34 39.11 16.52 33.31 

PCL / / 55 54.14 / / 35 55.72 / 38.81 

PE75/PCL25EG1 108 47.80 54 11.91 104 56.82 28 18.47 21.47 34.15 

PE75/PCL25EG3 108 
 

45.22 55 11.98 103 55.07 25 12.88 20.57 34.35 

PE75/PCL25EG5 108 41.23 53 11.88 104 52.71 23 9.31 18.75 34.06 

PE75/PCL25EG7 108 41.30 53 11.36 103 50.49 20 11.14 18.78 32.57 

PE75/PCL25EG10 110 41.35 54 9.87 104 -43.49 18 10.13 18.81 28.30 
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VI.A.4. Observation de la morphologie par microscopie MEB : 

Afin de compléter les informations obtenues dans les paragraphes ci-dessus, les 

mélanges ont été observés par la microscopie électronique à balayages (MEB), dont les images 

sont illustrées dans les figures IV.10 et 11. 

La figure IV.10 représente les images de la microscopie électronique à balayage des 

surfaces cryofractures des différentes compositions du mélange PE/PCL. Ces images montrent 

bien l’existence de deux zones différentes pour toutes les compositions de mélange.  

Les micrographies de la composition PE75/PCL25 (a) et PE25/PCL75(c) montrent des 

domaines sphériques (nodules), correspondant à la phase dispersée, tandis que les régions 

sombre correspondent à la matrice. En effet lorsque le pourcentage de PE ou PCL est égale à 

25%, ce dernier constitue une région dispersée dans la matrice, des images semblables ont été  

obtenue dans d’autre étude [4].  

D’autre part. la micrographie du mélange PE50/PCL50 (b) révèle une morphologie co-

continue, c’est-à-dire les deux polymères constituent deux phases continues dans le mélange. 

 

 

(a) 
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Figure IV.10: Micrographies MEB de la surface fracturée des mélanges (a) PE75/PCL25, 

(b)PE50/PCL50 (c)PE25/PCL75 

 

 

(b) 

(c) 
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En ce qui concerne l'effet du compatibilisant sur la morphologie de mélange 

PE75/PCL25, la comparaison des différentes micrographies montre des changements dans la 

morphologie des mélanges (figure IV.11). A des faibles teneuses d EGMA (1, 3,5 et 7 pcr), la 

dimension des nodules du PCL est considérablement réduite et la phase dispersée devient plus 

déformée et moins discernable, cet effet est encore plus prononcé avec l’incorporation de 5 pcr 

d’EGMA. Lorsque le taux de l’EGMA atteint 10 pcr un système triphasique est obtenue ou le 

compatibilisant se comporte comme une phase tierce.   

Das et al. [21] avaient signalé que l’ajout de 5 % en poids de PE-g-MA pouvait réduire 

la taille et la dispersion du PEBD en tant que deuxième phase sur les mélanges PA6/PEBD. Cet 

effet est principalement attribué à la formation d'un copolymère sur les régions d'interface qui 

réduit la coalescence des particules de PEBD. 

 

 

(a) 
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(b) 

(c) 



 

77 

 Chapitre IV : Résultats expérimentaux, analyses et discussions 

 

 

 

Figure IV.11: Morphologie du mélange PE75/PCL25 avec différents taux d’EGMA a) 

PE75/PCL25EG1, b) PE75/PCL25EG3, c) PE75/PCL25EG5, d) PE75/PCL25EG7, e) 

PE75/PCL25EG10 

 

(d) 

(e) 
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IV.A.5. Essais de traction uni axiale 

Les propriétés mécaniques du PE, PCL et leurs mélanges ont été évaluées en effectuant 

des tests de traction à la rupture à température ambiante. Les résultats sont représentés dans la 

figure IV.12 et le tableau IV.2  

Selon la figure IV.12, sous la contrainte de traction, le PE présente un comportement 

typiquement ductile caractérisé par un module d’élasticité de l’ordre de 257 MPa et un 

allongement a la rupture de l’ordre de 491 %. En revanche, le PCL exhibe un niveau de 

déformation plastique très élevé et a montré un allongement de l’ordre de 879 %. Ce 

comportement était dû à la nature flexible du PCL avec un module d’élasticité de 409 MPa, qui 

nécessite un degré élevé de déformation avant rupture. 

 

 

Figure IV.12: Comportements mécaniques en traction de PE, PCL et leurs mélanges 

 

La nature du comportement des mélanges PE/PCL est purement rigide avec une 

déformation à la rupture relativement faible par rapport à celle de PE et PCL, à l’exception du 

mélange PE25/PCL75 qui a montré une capacité d’allongement importante avant la rupture 

(εr=136 %). 
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L'étude des propriétés mécaniques des mélanges nous a permis de compléter les 

informations issues des analyses morphologiques précédentes. Le tableau IV.2 résume les 

valeurs moyennes des propriétés mécaniques (module de Young, allongement à la rupture, 

maximale et la contrainte à la rupture) des différents mélanges.  

D’après le tableau IV.2, l’incorporation de PCL conduit à la diminution de la contrainte 

maximale et de la contrainte à la rupture des mélanges qui atteignent les valeurs les plus faibles, 

de 7,06 MPa et 6,83MPa, respectivement, pour la composition PE50/PCL50. 

Une diminution du module d’élasticité pour les compositions PE75/PCL25 et PE50/PCL50 a 

été notée contrairement au mélange PE25/PCL75 qui a montré une valeur supérieure qui est de 

l’ordre de 287.02 MPa. Cette valeur excède même celle de PE pur.  

La variation de l’allongement à la rupture des mélanges PE/PCL reflète une perte 

considérable de ductilité à l’exception du mélange PE25/PCL75 qui montre une augmentation 

significative de l’allongement à la rupture de 135.78%. Ces observations confirment l’absence 

d’interaction interfaciale entre le PE et le PCL. 

Tableau IV.2 : Propriétés mécaniques de PE, PCL, et leurs mélanges  

Matériaux   Module de 

Young E (MPa) 

Allongement à la 

rupture εr (%) 

Contrainte 

maximale  

(MPa) 

Contrainte à la 

rupture σr 

(MPa) 

PE 257.44±9.03 491.18±7.96 16.44±0.44 15.36±0.69 

PE75/PCL25 228.87±6.29 16.05±1.90 9.29±0.42 5.83±1.44 

PE50/PCL50 213.30±2.83 9.35±0.43 7.06±0.33 6.83±0.5 

PE25/PCL75 287.02±3.95 135.78±1.94  10.31±0.84 9.76±1.29 

PCL 409.30±4.68 879.04±6.67 30.68±1.12 29.87±1.08 

 

La figure IV.13 illustre les courbes contrainte-déformation obtenues pour le mélange 

PE75/PCL25 compatibilisé avec différent taux d’EGMA. Les variations des valeurs moyennes 

des propriétés de traction (allongement a la rupture, contrainte à la rupture, contrainte maximale 

et module d’élasticité) sont présentées dans le Tableau IV.3. 
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Figure IV.13: Comportements mécaniques en traction des mélanges compatibilisés  

Tableau IV.3 : Propriétés mécaniques des mélanges compatibilisé  

Matériaux Module de 

Young E 

(MPa) 

Allongement 

à la rupture 

εr (%) 

Contrainte 

maximale 

(MPa) 

Contrainte à la 

rupture σr 

(MPa) 

PE75/PCL25 228.87±6.29 16.05±1.90 9.29±0.42 5.83±1.44 

PE75/PCL25EG1 225.14±4.14 14.6±0.84 9.75±0.19 6.25±0.71 

PE75/PCL25EG3 207.66±4.75 8.89±0.60 10.24±0.48 7.38±0.50 

PE75/PCL25EG5 230.56±5.89 45.62±1.46 10.83±0.10 7.71±0.12 

PE75/PCL25EG7 200.56±6.44 12±3.11 10.04±0.41 7.52±0.52 

PE75/PCL25EG10 201.01±5.01 13.34±0.61 10.71±0.29 10.71±0.29 

 

Les données du tableau IV.3 montrent que le module d’élasticité diminue avec l’ajout 

de 1 pcr d’EGMA, cependant pour le mélange contenant 5 pcr d’EGMA, une légère 
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amélioration de la valeur de module a été observée. Ceci pourrait être dû à la nature 

caoutchoutique du copolymère qui conféré au mélange une plus grande souplesse.   

D’autre part, une augmentation significative de l’allongement à la rupture est notée pour 

une teneur de 5 pcr  d’EGMA où elle passe de 16% (sans compatibilisant) a 45% avec EGMA. 

Ce résultat est en cohérence avec l’étude de Ferreira et al. [22] qui ont observé une 

amélioration de l’allongement à la rupture de mélange PLA/Bio PE compatibilisé. Ils ont 

attribué l'augmentation de cette propriété à l'amélioration du transfert de contraintes entre la 

matrice et la phase dispersée des systèmes étudiés due à l'amélioration des interactions entre les 

groupes chimiques présents dans les compatibilisants. 

D’après les résultats de la variation de la contrainte maximale et la contrainte à la 

rupture, on constate que ces grandeurs ne sont pas affectées par l’incorporation de l’EGMA, 

mêmes résultats sont trouvés par de Souza Morais et al. [16] dans leur étude sur le mélange 

PS/PCL avec E-GMA et EMA-GMA. Ils ont constaté que l'introduction du compatibilisant E-

GMA et EMA-GMA dans le système PS/PE n'a pas amélioré la résistance à la traction et la 

valeur de résistance à la traction était analogue à celle enregistrée pour le système non 

compatibilisé. 

 

Nous avons présenté dans la première partie de ce chapitre les résultats des principales 

caractéristiques des mélanges PE/PCL et PE/EGMA/PCL afin de bien connaitre les propriétés 

représentatives des différents mélanges préparés avant les traitements. 

Après observation générales de ces résultats, les compositions PE75/PCL25, PE75/PCL25EG1 

et PE75/PCL25EG5 ont été retenue pour la suite de l’étude. 

IV.A.6. Evaluation de la stabilité thermique des mélanges (ATG) : 

La dégradation thermique est un facteur très important dans l’élaboration des mélanges. 

Ce facteur est lié fortement aux températures utilisées dans la mise en œuvre des mélanges. 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est la bonne méthode pour examiner le processus de 

dégradation des matériaux.  

Les résultats de l'analyse ATG des homopolymères et des différents mélanges sont 

illustrés dans la figure IV.14 et dans le tableau IV.4. La température notée « Tonset » est la 

température correspondant à 5 % de perte de masse, « Tf » coïncide avec la température de fin 

de dégradation, et « Tdmax » représente la température correspondant au maximum de perte de 

masse. 
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Il est à noter que la dégradation thermique du PE et du PCL se fait en une seule étape. 

En effet, un palier est observé dans le domaine de température allant de l’ambiant jusqu’à la 

température de début de décomposition. Au-delà de cette température de début de 

décomposition, on note une chute brutale de la masse, chose qui est attribuée à la dégradation 

des polymères. Le PE commence la dégradation à environ Tonset = 411 ° C et se termine à 

environ Tf = 496 ° C, tandis que le PCL commence le processus de dégradation à Tonset = 367 

° C, se terminant à Tf = 448 ° C. La figure IV.14 (a) ainsi que les valeurs du tableau IV.4 

indiquent que le PE est thermiquement plus stable que le PCL, car il se dégrade à des 

températures plus élevées. 

 

 



 

83 

 Chapitre IV : Résultats expérimentaux, analyses et discussions 

 

Figure IV.14: Thermogrammes a) TGA et b) DTA de PE, PCL et leurs mélanges. 

 

Les thermogrammes des mélanges PE75/PCL25 montrent un comportement de 

dégradation thermique intermédiaire entre PE et PCL avec une température de décomposition 

comprise entre celles de PE et PCL. 

Tableau IV.4: Paramètres de décomposition thermique du PE, PCL et de leurs mélanges  

 

Samples Tonset(°C) Tdmax1(°C) Tdmax2(°C) Tf (°C) 

PE 411 / 469 496 

PCL 367 409  448 

PE75/PCL25 390 409 475 487 

PE75/PCL25EG1 382 404 462 484 

PE75/PCL25EG5 387 407 469 489 
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Le mélange binaire PE75/PCL25 présente un processus de décomposition à deux étapes 

qui est traduit par l’existence de deux pics principaux apparus à 409°C et 475°C, qui peuvent 

être attribués aux processus de décomposition de PCL et PE, respectivement.  

De même, deux étapes de décomposition sont observées lorsque l'EGMA est incorporé 

dans le mélange PE75/PCL25 (figure IV.14). Les valeurs du tableau IV.4 montrent que l’ajout 

d’EGMA dans le mélange a légèrement modifié la Tonset et Tf par rapport au mélange 

PE75/PCL25 non compatibilisé. Cette petite variation est probablement dû aux interactions 

accrues entre les groupes époxy de l'EGMA et les groupes hydroxyle et ou / carbonyle de la 

PCL. Un comportement similaire a été observé par GonzalezNúñez et al. [23] qui ont 

également étudié le comportement de dégradation des mélanges PA6/LLDPE à l'aide d'un agent 

compatibilisant.  
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PARTIE B: Mélanges Ox-PE et Ox-PE/PCL 
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IV.B.1. Analyse structurale par ATR-IRTF : 

IV.B.1.1. Spectroscopie Infrarouge des Pro-oxydants : 

Les spectres infrarouges des pro-oxydants sont représentés dans la figure IV.15. Les 

spectres IRTF de tous les pro-oxydants montraient les principales bandes  d’absorption des 

métaux de transition, situées  aux environs de  1560 cm-1 -1522 cm-1 et  le pic d'absorption  vers 

3000 cm-1 indiquant la présence des vibration  asymétriques du carboxylates  liée à l'ion 

métallique [24]. 

 

Figure IV.15: Spectres IRTF des Pro-oxydants   

 

VI.B.1.2. Suivi de la thermo-oxydation des mélanges PE/Pro-oxydants  

Les résultats de l’analyse structurale par spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier (IR-TF) de tous les films PE /Pro-oxydants après 10 jours de thermo-oxydation à 70 °C 

sont illustrés par la figure IV.16. 
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Figure IV.16: Spectres IR- des films PE et PEBD/Pro-oxydants après 10 jours de thermo-

oxydation à 70°C 

 Le PE pur est resté stable à la thermo oxydation, même après une exposition à 10 jours. 

Le spectre IRTF du polyéthylène n’exhibe aucun changement suite à son vieillissement 

thermique à 70°C, contrairement aux mélanges PE/Pro-oxydants dont les spectres montrent des 

changements plus significatifs dans les régions du carbonyle (1700–1800 cm-1), les CH2 de la 

zones amorphes (1100-1400 cm-1) et de l’hydroxyle (3100-3600 cm-1). Tous les spectres de 

mélanges PE/Pro-oxydants sont similaires, seulement les intensités des bandes d’absorption qui 

diffèrent. 

Ces observations démontrent que les échantillons PE/Pro-oxydants subissent une 

oxydation induit par l’énergie absorbé sous forme de chaleur ce qui a provoqué la 

décomposition de la chaine, et par conséquent, la génération des principaux produits 

d’oxydation : 

✓ Dans la zone de 3100 à 3600 cm-1, apparition et élargissement d'une large bande 

d'absorption centrée autour de 3400 cm-1, attribuée à la formation de groupes OH des 

hydro peroxydes, des alcools et des acides carboxyliques. 
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✓ La région entre 1690 et 1760 cm−1, comprend une bande à 1718 cm−1 que l’on peut 

attribuer à la vibration des liaisons C=O de nombreux composés carbonylés potentiels 

notamment : aldéhydes, cétones, acides carboxyliques, esters et lactones. L’apparition 

de cette bande en même temps que celle entre 3100 cm-1 et 3600 cm-1 pourra confirmer 

que le OH de l’acide carboxylique est le groupe fonctionnel qui a le plus contribué à 

l’accroissement des pics de cette région (région hydroxyle). 

✓ Des changements considérables dans la région vinyle, entre 1120 cm-1 et 1400 cm-1, les 

bandes vers 1177 cm-1 et 1250 cm-1sont attribuées aux différentes vibrations 

d’élongation C-O-C des groupes esters. 

✓ Une croissance lente des petites bandes d'absorption situées à 965, 910 et 888 cm-1, 

respectivement, caractéristiques des instaurations vinylène, vinyle et vinylidène a été 

observé. Ces derniers sont initialement présents en faible concentration sous forme de 

défauts structuraux dans la matrice PE. Ces observations  sont en accords avec la 

littérature [25–30].  

Le mécanisme de la dégradation thermo-oxydative du PE catalysée par Pro-oxydants 

est décrit par de nombreux chercheurs scientifiques ( montre aussi dans le chapitre II), comme 

étant un mécanisme radicalaire (radicaux libres) des hydroperoxydes formés par la réaction du 

polymère avec l'oxygène. L’activité catalytique du métal permet la décomposition de ces 

peroxydes et la formation d’intermédiaires réactifs. L’oxydation du PE conduit à 

l’accumulation de groupes carbonyles. 

Dans leur étude, Yamada-Onodera et al. [31] ont conclu que les chaînes du PE sont 

dégradées en molécules plus courtes par le processus de β-oxydation, la lumière UV ou la 

présence d'un agent oxydant accélérera la biodégradation du PE.  

Aldas et al. [32] ont démontré que l'ajout d'additifs oxo-dégradatifs dans le LDPE 

entraînait une dégradation par oxydation, les preuves FTIR ont montré la génération 

d'hydroperoxydes et de groupes carbonyle. 
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IV.B.1.3. Indice de carbonyle : 

La dégradation résultante du vieillissement thermo-oxydatif est quantifiée par l’indice 

carbonyle (IC). Ce dernier est calculé pour toutes les formulations de PE et PE/Pro-oxydants 

préparés.   

Les variations de l’indice carbonyle en fonction du temps de thermo-oxydation à 70°C 

sont illustrées dans le tableau IV.5  

Tableau IV.5: Evolution de l’indice (IC) de carbonyle en fonction du temps de thermo-

oxydation 

Temps (Jours) 

 

Formulations  

0 4 6 10 

F1 0.11 1.62 6.26 7.79 

F2 0.09 1.81 6.18 7.48 

F3 0.08 1.22 3.62 6.77 

F4 0.08 1.72 4.27 5.91 

F5 0.07 2.38 5.49 8.43 

F6 0.06 2.10 6.06 5.60 

F7 0.08 1.81 5.83 5.05 

F8 0.10 1.72 5.62 5.88 

F9 0.10 2.13 5.77 6.70 

F10 0.11 2.19 6.00 6.59 

F11 0.10 2.90 6.82 7.16 

F12 0.09 2.44 4.69 6.80 

 

Le PE seul n’a montré aucune évolution de l’indice carbonyle durant tout le temps de 

vieillissement à 70 °C. 

Les résultats obtenus supposent que la thermo-oxydation du PE /pro-oxydants est 

caractérisée par une période d'induction au cours de laquelle l'absorption de la chaleur 

responsable de la formation de produits d’oxydation à un taux très faible. Avec l'augmentation 

du temps, dès le quatrième jour d'exposition, le taux de formation de produits intermédiaires 

augmente, ce qui entraîne une augmentation rapide de la concentration en groupes carbonyles. 
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Chiellini et al. [33] ont démontré l’étude d’oxydation thermique accélérée sur des 

PEBD contenant 10 à 15 % en poids de deux qualités différentes de mélange maître des Pro-

oxydants dans un four à 55 et 70 °C. Le comportement d'oxydation thermique a été surveillé 

par des modifications des indices de carbonyle. Ils ont conclu que l’augmentation de l'indice de 

carbonyle (CI) indique que la dégradation en composés carbonylés de faible poids moléculaire 

se produit. 

Selon Abraham et al. [34] l'objectif de l'oxo-dégradation est la formation de groupes 

fonctionnels comme les acides carboxyliques ou hydrocarboxyliques, les esters, les aldéhydes 

et les alcools. Ces groupements fonctionnels conduisent à la formation de précurseurs pour 

l'assimilation du plastique par les microorganismes. 

En examinant les résultats obtenus (tableau IV.5), les formulations F1, F5 et F11 ont 

été oxydé de la même vitesse et le même degré d’oxydation. Elles sont montrées des taux de 

carbonyles importants par rapport aux autres formulations.  

Le taux de carbonyle le plus élevé a été obtenus pour la formulation F5 qui contient la 

même concentration des trois pro-oxydants, ce qui peut être le résultat d’un effet synergique 

entre les stéarates. Notre sélection s’est portée sur la formulation F5 pour l’élaboration d’un 

nouveau type de mélange à base de Ox-PE . 

IV.B.2. Structure et morphologie de mélange binaire Ox-PE/PCL : 

La structure et la morphologie de mélange sont typiquement étudiées en utilisant IR et 

le MEB. 

IV.B.2.1. Analyse structurale par IR : 

Le spectre du mélange Ox-PE75/PCL25 illustré à la figure IV.17 présente pratiquement 

les mêmes bandes d’absorption que celles du PE.  Les changements survenant dans le spectre 

Ox-PE75/PCL25 sont particulièrement situés dans la gamme de 1400 à 700 cm-1. Ils sont 

associés au mode de flexion (CH2) et à l'étirement (C--C). Une réduction de l’intensité de la 

bande à 1720 cm-1 a été observé et une augmentation du doublet à 2944-2865 cm-1.  

 

 

 

 



 

92 

 Chapitre IV : Résultats expérimentaux, analyses et discussions 

 

Figure IV.17: Spectres FTIR de PE, PCL, PE75/PCL25 et Ox-PE75/PCL25. 

 

Ces résultats pourraient refléter la forte activité des pro-oxydants dans l'induction des 

processus de thermo-oxydation dans la phase de PE [26,35–38] qui favorisent la génération de 

radicaux, la formation de groupes carbonyle sur le squelette PE conduisant à une scission de 

chaîne et à la formation de produits d'oxydation. Ces processus sont largement décrits dans la 

littérature. De plus, les produits d'oxydation générés sur le long des chaine PE peuvent créer 

des interactions avec la chaine de PCL lors du mélange en fusion du système Ox-PE75/PCL25. 

En effet, la diminution apparente de l'intensité de la bande à 1721cm-1 (groupe 

carbonyle) (Figure IV.17) qui étant dépendante de leur concentration et la disparition des 

bandes entre 1400 et 700 cm-1 peuvent être une preuve significative des interactions entre les 

chaînes Ox-PE et PCL au cours du processus de fusion qui peut entraîner la formation de 

nouveaux arrangements de chaînes polymères.  

Pour donner suite à ces remarques, on a tenté de visualiser par des observations au MEB 

l'évolution de la compatibilité de ce mélange. 

 



 

93 

 Chapitre IV : Résultats expérimentaux, analyses et discussions 

IV.B.2.2. Observation de la morphologie par microscopie MEB : 

Afin de compléter les informations obtenues par IR et de nous renseigner sur la 

morphologie, le mélange Ox-PE75/PCL25 a été observés par la microscopie électronique à 

balayage (MEB).  

 

 

Figure IV.18 : Micrographies MEB de la fracture de la surface de (a) PE75/PCL25, (b) Ox-

PE75/PCL25. 

(a) 

(b) 
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Comme nous avons rapporté dans la partie précédente, le mélange PE75/PCL25 montre 

typiquement une morphologie nodulaire (nodule de PCL dispersé dans la matrice PE) (figure 

IV.18 (a)). 

La micrographie MEB de mélange Ox-PE75/PCL25 figure IV.18 (b) illustre une 

dispersion de la plupart des nodules de PCL dans la matrix PE. Ce résultat peut être dû aux 

interactions entre les groupements porté par la chaine PE créés pendant le processus de la 

thermo-oxydation et la chaine de PCL.  Il apparait que l’incorporation des Pro-oxydants dans 

la matrice de PE contribue à la formation d’un nouvel arrangement des chaines d’Ox-PE et de 

PCL ce qui est corrélé avec l’observation de l’infrarouge. 

IV.B.3. Analyse thermique : 

IV.B.3.1. Analyse calorimétrique différentiel DSC : 

La figure IV.19 (a) et (b) représente les thermogrammes DSC des rampes de chauffage 

et refroidissement des mélanges PE75/PCL25 et Ox-PE75/PCL25 et les données thermiques 

sont rassemblés dans le tableau IV.6. 

Le thermogramme de Ox-PE75/PCL25 révèle des événements thermiques similaires à 

ceux de PE75/PCL25 accompagnés d'une légère augmentation de la température de fusion de 

Ox-PE. Aux cours de refroidissement, un déplacement de la température de cristallisation de 

'Ox-PE et PCL vers des températures plus élevées ainsi qu'un changement de la forme de pic 

de cristallisation du PE 

Les changements des valeurs d'enthalpie et les températures pour PE et PCL dans le 

système Ox-PE/PCL peuvent s'expliquer par la réorganisation des chaînes de polymères et la 

formation de nouvelles phases cristallines après l'incorporation des Pro-oxydants dans la phase 

PE. 
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Figure IV.19: Thermogrammes DSC des rampes de (a) chauffage et (b) refroidissement de 

Ox-PE/PCL. 
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D’un point de vue global, Le degré de cristallinité (Xc) associé à chaque phase dans le 

mélange Ox-PE75/PCL25 diffère nettement de celui de mélange PE75/PCL25 et aussi par 

rapport aux homopolymères PE et PCL.  

Les degrés de cristallinité des phases PE et PCL ont diminué de 21,7 % dans PE/PCL à 

18,2 % dans Ox-PE/PCL et de 33,1 % dans PE/PCL à 21,8 % dans Ox-PE/PCL, respectivement. 

Tableau IV.6: Comparaison des propriétés thermiques des mélanges obtenue par DSC  

 
PE PCL 

PE75/PCL25 Ox-PE75/PCL25 

PE PCL PE PCL 

Tf ±0.1(°C) 106 55 107 54 109 55 

ΔHf (J/g) 64.99 54.14 47.78 11.56 39.93 7.61 

Tc ±0.1(°C) 101 35 100 31 110 33 

ΔHc (J/g) 64.32 55.72 64.32 55.72 35.48 8.49 

Xc (%) 22.17 38.81 21.73 33.14 18.15 21.82 

 

La réduction de la cristallinité dans la phase PE peut s'expliquer par l'incorporation de 

Pro-oxydants dans la matrice PE qui initient le processus d'oxydation dans la chaîne 

polymérique et conduisent à la formation de groupements polaires [39–42]. 

Cependant, La diminution de la cristallinité de la phase PCL dans le système Ox-

PE/PCL pourrait être liée à la morphologie de l'échantillon. En effet, la diminution de la taille 

de la phase dispersée dans le mélange Ox-PE/PCL par rapport au système PE/PCL provoque 

une diminution de la cristallinité de la phase PCL.  Des résultats similaires ont été rapportés par 

plusieurs auteurs sur d'autres systèmes polymères [43]. 

 

IV.B.3.2. Analyse thermogravimétrique (ATG) : 

La figure IV.20 présente les courbes thermogravimétriques du PE, PCL, PE/75/PCL25 

et le mélange Ox-PE75/PCL25 et Le tableau.IV.7 regroupe les valeurs des propriétés 

thermiques illustré de ces courbes.  

Comme a été présenté dans la partie précédente, le profil ATG de mélange PE75/PCL25 

montre deux étapes de décomposition thermiques correspond au PCL et PE, respectivement. 
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La même tendance a été observé pour le mélange Ox-PE75/PCL25. Cependant une 

réduction de Tonset de mélange Ox-PE75/PCL25 d'environ 20°C (tableau IV.7) par rapport aux 

autres systèmes (PE, PCL, PE75/PCL25) a été noté. Ceci pourrait être attribué à l'effet 

catalytique des pro-oxydants et leurs efficacité à déclencher et accélérer le processus de 

dégradation du PE [44]. 

 

 

Figure V.20: Thermogrammes : (a) TG et (b) DTG du PE, PCL, PE75/PCL25 et Ox-

PE75/PCL25 
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Tableau.IV.7: Températures caractéristiques de la stabilité thermique de mélanges Ox-

PE75/PCL25 et rappel des autres systèmes. 

 

Ces résultats montrent clairement que l’ajout de Pro-oxydants dans la matrice du PE 

conduit à l’abaissement des températures caractéristiques des films Ox-PE75/PCL25 et par 

conséquent, la stabilité thermique diminue ce qui confirme l’efficacité des additifs Pro-

oxydants dans l’amélioration de la vitesse de dégradation. 

 

IV.B.4. Traitement des surfaces par plasma froid et sa durabilité : 

IV.B.4.1. Mouillabilité de la surface après le traitement plasma : 

La méthode de modification de surface par plasma peut affecter les propriétés de surface 

solide par différents mécanismes tels que :  

✓ L’oxydation de surface et la modification chimique (ce qui conduit à une faible énergie 

libre et une mouillabilité plus élevée),  

✓ Le nettoyage de surface  

✓ La réticulation de surface et la scission de chaîne 

✓ La modification de la morphologie de surface en modifiant cristallinité et rugosité de 

surface [45]. 

Le traitement de surface par plasma froid a été réalisé sur les deux côtés de la surface 

d’échantillon. Une série des échantillons a été incubé dans le compost directement après le 

traitement et afin de mettre en évidence l’influence d’un traitement plasma sur l’état de surface, 

l’observation de la mouillabilité (mesure de l’angle de contact) a été réalisé sur une autre série 

de mêmes échantillons. 

 

Samples Tonset(°C) Tdmax1(°C) Tdmax2(°C) Tf(°C) 

PE 411 / 469 496 

PCL 367 409  448 

PE75/PCL25 390 409 475 487 

Ox-PE75/PCL25 376 398 478 490 



 

99 

 Chapitre IV : Résultats expérimentaux, analyses et discussions 

D'une manière générale, l’identification de la nature hydrophile ou hydrophobe de la 

surface d’un matériau pourrait être réalisée à travers la comparaison de la valeur de son angle 

de contact avec la référence fixée par la limite de Berg’ (θ° = 65°). Les surfaces de matériaux 

dont les angles de contact dépassent la valeur limite de 65° sont considérées comme 

hydrophobes tandis que celles dont les angles de contact sont inférieurs à cette valeur sont 

classées comme hydrophiles [46]. 

Le traitement plasma a un effet important sur la mouillabilité, les photographies ci- 

dessous montrent le comportement d’une goutte d’eau déposée sur la surface des différentes 

formulations avant et après traitement.  Comme on peut le constater après le traitement plasma 

la mouillabilité de toutes les surfaces a été augmenté d’une manière drastique (tableau IV.8), 

les angles de contact sont passé presque à 0° pour tous les échantillons. Cette diminution 

importante est attribuée principalement  à l’enrichissement de la surface en espèces polaires 

[47]. Cela indique que les surfaces des mélanges sont devenues plus polaires et plus 

hydrophiles. Cependant, les valeurs de l’angle de contact ensuite ont été augmenté de nouveau 

plus ou moins rapidement. A ce stade, les valeurs ont commencé à avoir une allure dans 

l’approche de la stabilité. En revanche, les valeurs de l’angle de contacte mesurer avant le 

traitement restent assez élevés. 

Afin de mieux décrire l’évolution des valeurs d’angle avec le temps, un fitage des 

valeurs expérimentales a été appliqués avec le programme Origin. Le fit a été réalisé avec la 

fonction suivantes : y=A1-A2*exp (-kx) ou A1, A2 sont les valeurs maximal et minimal 

d’angle, le constat de fit K varie selon la composition. La figure IV.21 représente les valeurs 

expérimentales obtenues et les courbes d’ajustement réalisées. 

D’après les courbes présentées dans la figure IV.21, les valeurs expérimentales d’angle 

de contact sont toutes relativement comprises dans la même tendance.  Dans la première partie 

des courbes le fit des valeurs expérimentales d’angle de contact forme un aspect d'une fonction 

croissante, cependant, la deuxième partie des courbes montre une phase d’un plateau de 

stabilisation des valeurs d'angles de contact.   

Un palier de stabilité est atteint après quelques jours de traitement pour tous les films 

traités. L’évolution de l’angle du contact en fonction du temps montre une sorte de plateau 

correspond à la valeur maximale de l’angle de contact pouvant être atteindre avec ce traitement 

durant les 20 jours. En effet, la stabilisation des valeurs dans le temps se fait dans un intervalle 

de [35°- 45°]. 
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Tableau IV.8: Images et valeurs des angles de contact pour PE, PCL, et leurs mélanges 

Formulations Avant 

traitement 

Après le 

traitement 

Après 20 jours 

de traitement  

Après 52 à 60 

jours de 

traitement 

PE 

92° ±0.5 

 

0° 

 

32° ±2.4 

 

39°±2.30 

PCL 

 

71° ±1.18 

 

0° 

 

37° ±1.21 

 

52°±2.14 

 

PE75/PCL25 

 

90° ±0.29 

 

0° 

 

30° ±2.14 

 

50°±1.97 

 

PE75/PCL25EG1 

 

85° ±0.1 

 

0° 

 

33° ±1.75 

 

51°±5.1 

PE75/PCL25EG5 

 

84°±0.02 

 

0° 

 

32° ±2.70 

 

53°±2.65 

Ox-PE75/PCL25 
 

82°±0.01 

 

 

0° 

 

30° ±1.4 

 

 

37°±1.7 
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Figure IV.21: Evolution des mesures d’angle de contact des échantillons traités par plasma 

en fonction du temps 
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Borcia et al. [48] Ont étudié l’effet d’un traitement plasma de type décharges à barrière 

diélectrique sous air sur les films : polyéthylène, polyméthylpentène, polystyrène et 

polytétrafluoroéthylène. L’oxydation maximale a été obtenue pour tous les polymères après un 

traitement de quelques fractions de seconde.  En effet, les angles de contact avec 1'eau ont été 

diminué de 50 % pour le polyéthylène, de 42 % pour le polyméthylpentène, de 50 % pour le 

poly(styrène) et de 28 % pour le poly(tétrafluoroéthylène). Pour tous ces polymères, l'évolution 

de la surface modifiée se fait principalement les trois premiers jours après le traitement. Ensuite, 

il y avait une stabilisation de la composition chimique de la surface. Ils ont remarqué que les 

modifications apportées au poly(éthylene) étaient assez stables avec le temps (ré-augmentation 

de l'angle de contact de 5 à 10° uniquement). Les groupements chimiques créés sont de type -

C-0-, -(C=O) - et -0-(C=O) - pour le poly(éthylène) et le poly(méthylpentène), - C-0- et -(C=O) 

- pour le poly(styrène) et -C-0- uniquement pour le poly(tétrafluoroéthylène). Ils ont remarqué 

que plus le polymère possède des liaisons fortes, plus le taux d'oxydation des carbones en 

surface est faible après traitement plasma. 

Une autre étude de Borcia et al. [49] porté sur le même traitement plasma sur des films 

poly(amide) ; poly (éthylene téréphtalate), poly(méthyméthacrylate), poly(étheréthercétone), 

poly(carbonate) et poly(oxyméthylène). Pour ces polymères, la diminution d'angle de contact 

après les traitements plasma est de l'ordre de 30% après deux jours de vieillissement.  En effet, 

l'oxydation de ce type de polymères n'est pas stable dans le temps. Par exemple, la diminution 

de l'angle de contact des poly(amides) peut atteindre 70 % mais après les deux jours de 

vieillissement elle n'est plus que de 30%.   

Afin d’évaluer la durabilité à long terme du traitement au plasma, les mesures d'angle 

de contact ont été prises après 60 jours pour chaque film et les données avec photographies sont 

regroupées dans le tableau IV.8. 

Les résultats montrent une augmentation de l’angle de contact pour tous les échantillons. 

Cependant, ces valeurs restent toujours inferieurs aux valeur mesuré avant l’exposition des 

surfaces au plasma. Ceci prouve bien que la surface de ces échantillons garde un recouvrement 

hydrophile.  

Une hypothèse peut être former pour expliquer ces comportements est la formation 

d’une couche superficielle réticulée suite la recombinaison des radicaux formé lors de 

l’exposition plasma. En effet, les phénomènes induisent par plasma sont  largement  répertoriée 
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dans la littérature [50–52], ils peuvent se traduire par une fonctionnalisation ainsi qu’oxydation 

de la surface, dégradation ou une réticulation de la surface. 

 Inagaki et al.  [53] ont rapporté que le traitement plasma entraînait la rupture des 

liaisons C-C et C-H de la chaîne polymère et donnait naissance à des radicaux carbonés.  Ces 

espèces, en raison de leurs instabilités peuvent facilement réagir les unes avec les autres 

entraînant la réticulation des chaînes polymères qui peut être améliorée par les ultraviolets sous 

vide et selon certains auteurs c'est la principale raison de la réticulation des chaînes polymères. 

 Hossain et al.  [54,55] ont démontré qu'un court traitement plasma radiofréquence à 

pression réduite permet d'éliminer totalement l'ensimage d'un tissu de poly (éthylène 

Téréphtalate) en utilisant un mélange argon/ dioxygène comme gaz plasmagène. De plus ces 

traitements ont permis l'élimination du contaminant et l'oxydation de la surface de polymères. 

Yoshida et al. [56] ont suggéré que les chaines PE et PP traitées par une plasma RF 

peuvent introduite des radicaux libres sur la surface. En conséquence, ces radicaux ont induit 

une réticulation des chaînes polymères. 

Dans notre cas, toutes les surfaces des échantillons exposé au plasma ont gardé le 

caractère hydrophile même après deux mois de stockages. Cela peut être dû à l’effet de la 

réticulation qui a permet ainsi la stabilisation de ce caractère [57,58].  

Par ailleurs, comme ça été décrit par de nombreuses équipes de chercheurs que les 

modifications engendrées par un plasma ne peuvent pas être permanentes. Ils ont envisagé 

différentes pistes pour expliquer l’augmentation de la mouillabilité au cours du temps [50–

52,57–63]:  

✓ La formation d’une couche de faible cohésion composée de fragments de molécules 

instables et sensibles au nettoyage. 

✓ La réorientation et/ou des groupes fonctionnels greffés mobiles vers la masse. 

✓ Perte des espèces oxydées/azotées greffées par recombinaison avec l’air ambiant, 

✓ Adsorption de contaminants de façon non intentionnelle (présents dans l’air ambiant). 
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IV.B.4.2. Caractérisation par spectroscopie IR après traitement plasma : 

Les spectres IR des films PE, PCL et leurs mélanges traités et non traité sont présentés 

sur figure IV.22. 
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Figure IV.22: Spectres IR des films PE, PCL et leurs mélanges avant et après traitement 

plasma RF  

Après le traitement plasma, on s’attend essentiellement à des modifications chimiques 

de la surface d’échantillon. Les traitements plasma sont des traitements de l'extrême surface des 

matériaux, c'est-à- dire que les modifications ont lieu sur une distance très faible de l'ordre d'une 

dizaine de nanomètres au maximum [64]. Les analyses IR ont été réalisées mais n'ont mis en 

évidence aucune différence entre le film traité et le film vierge. Sur la figure IV.22 nous 

pouvons observer que les spectres infrarouges sont relativement identiques. Les modifications 

structurales donc sont trop faibles pour être caractérisées par infrarouge. 
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IV.B.4.3. Caractérisation par ATG après le traitement plasma : 

La stabilité thermique d’échantillons PE, PCL, PE75/PCL25, Ox-PE75/PCL25 traités 

par plasma froid a été étudiée par analyse thermogravimétrique (ATG). L'objectif était 

d'identifier l’effet du traitement sur la dégradation des échantillons. La figure IV.23 représente 

les thermogrammes de pourcentage de masse ainsi que la dérivée de la masse pour les systèmes 

traitées en comparaison avec ceux non traités par plasma. 

Tout d’abord, le phénomène de dégradation thermique des échantillons traités par 

plasma s’opère avant les non traités. Un décalage des températures de dégradation vers des 

températures plus basses pour le PE, PCL, PE75/PCL25 et Ox-PE75/PCL25. 

Les thermogrammes de mélange Ox-PE75/PCL25 (figure IV.23 (a, b)) montrent trois 

stades de perte de masse, les deux premières pertes de masses sont associées respectivement à 

la dégradation du PCL et Ox-PE. Cependant, le traitement plasma fait apparaitre un nouveau 

palier non négligeable dans l’intervalle (450-550°C). Ceci peut être dû aux groupes créés par 

plasma qui ont été réagi avec les produits oxydants portés par les chaines de mélange Ox-

PE75/PCL25, ce qui a engendré une couche superficielle, cette dernière à une stabilité 

thermique très faible. 

Les thermogrammes de mélange PE75/PCL25 (figure IV.23(c, d)) montrent aussi un 

nouveau petit palier de dégradation aux alentours de (450-500°C).  Cependant, ce palier reste 

faible par rapport à celle observé pour le mélange Ox-PE75/PCL25. Cela peut être dû au 

manque des radicaux / groupes sur la chaine de PE75/PCL25 par rapport à la chaine Ox-

PE75/PCL25 qui a été subi une thermo-oxydation en présence des Pro-oxydants. La 

comparaison entre les deux thermogrammes de PE75/PCL25 et Ox-PE75/PCL25 montre aussi 

l’effet conjuguais de la modification en mase de polyéthylène et le traitement de surface de 

mélange par plasma.   

Les thermogrammes de PE, PCL (figure IV.23 (e, f) (g, h)) traités par plasma montrent 

un décalage des processus de dégradations thermiques vers les plus base températures. Cela 

indique que le traitement plasma a accéléré le début de la réaction de dégradation de la chaine 

de PE et PCL. 



 

109 

 Chapitre IV : Résultats expérimentaux, analyses et discussions 

 

 

 

 



 

110 

 Chapitre IV : Résultats expérimentaux, analyses et discussions 

 

 

 



 

111 

 Chapitre IV : Résultats expérimentaux, analyses et discussions 

 

 

Figure IV.23: Comparaison des Thermogrammes ATG/DTG : (a, b) Ox-PE75/PCL25, (c, d) 

PE75/PCL25, (e, f) PE, (g, h) PCL avant et après traitement Plasma RF 

Ces observations confirment la formation d’une couche superficielle après le traitement 

plasma, c'est-à-dire les films traités par plasma sont les plus concentrés en fragments de bas 

poids moléculaires, et par conséquent ils se dégradent plus rapidement que les films purs. Ceci 

suggère l’efficacité du plasma dans l’amélioration du vieillissement du polyéthylène. 

Latag et al. [65] ont étudié l’effet d’un plasma basse-pression d’Ar ou d’O2 sur les 

propriétés thermiques de nanofibres de PVA / Chitosan. Les analyses thermogravimétriques 

(ATG) montrent une diminution de la température de dégradation que ce soit pour les 

échantillons traités par plasma d’O2 ou par plasma d’Ar. Une étape supplémentaire a été 

observée seulement pour les échantillons traités par plasma d’O2 à 352°C (perte de masse de 
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l’ordre de 56%) qui correspond à la dégradation de polyènes, en raison de l’action érosive des 

espèces oxygénées qui entraine l’oxydation des chaines polymériques.  

Abenojar et al. [66] ont évalué les changements des propriétés thermiques de système 

PEBD/ fibre de bore après traitement plasma atmosphérique. Ils ont constaté un léger 

changement de la stabilité dans tous les matériaux traités qui peuvent être liées à la présence de 

groupes carbonyle et carboxyle dans les matériaux traités par plasma. Ceci suggère que la 

stabilité thermique n'est pas affectée lorsque le traitement est appliqué. 

 

IV.B.5. Etude de la biodégradation de PE, PCL et leurs mélanges : 

IV.B.5.1. Perte de masse : 

Le compostage s’accompagne de modifications des caractéristiques des matériaux 

compostés. La perte de masse est une méthode classique et rapide utilisée pour mesurer le taux 

de biodégradation des films de polymères. Les évolutions de la perte de masse des échantillons 

PE, PE75/PCL25, PE75/PCL25EG1, PE75/PCL25EG5 et Ox-PE75/PCL25 traités et non traités 

avec plasma au cours des 24 mois d’incubation dans le compost la figures IV.24 et le tableau 

IV.9. La perte de masse est marquée en cours de compostage pour l’ensemble des échantillons 

avec des valeurs différentes selon la composition de mélange et un changement dans la couleur 

des échantillons a été aussi observé. 

Après un mois d’incubation dans le compost, le taux de dégradation des films PCL 

traités et non traités par plasma est très rapide et la dégradation était complète, c’est pour cela 

on n’arrive pas à suivre l’évolution de perte de masse avec le temps. Cela explique que les 

microorganismes naturels du sol ont consommé la totalité des oligomères de la chaine PCL 

après un mois d’incubation à 58°C. 

Il ne semble pas que la dégradation du PCL était plus rapide soit simplement due à la 

sensibilité à la température puisque l'incubation du PCL à 58 ° C sous sec c’est-à-dire, sans 

compost n'ont eu aucun effet significatif sur le polymère c’est-à-dire l’effet abiotique de 

l’échauffement est considérée négligeable devant l’activités microbienne. Selon R. Mouhoubi 

et al. [67] le PCL est entièrement biodégradable lorsqu'il est composté en raison de son point 

de fusion bas proche de la température de compostage industriel. De même, une dégradation 

significative du PCL a été observée dans le compost à 40°C après 35 jours pour le groupe de 

recherche Fukushima et al. [68] et dans le compost à 58°C après 47 jours par Funabashi et 

al. [69]. Dans l’étude de Nishi et al. [70]ont également découvert que le PCL présentait le taux 
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de dégradation le plus rapide à 52 °C dans un sol aérobie.  Par conséquent, la température était 

clairement fortement corrélée au taux de dégradation du PCL. 

Kumar et al. [71] ont étudié la biodégradation du PCL dans un compost contenait (des 

déchets végétaux, la bouse de vache, la sciure de bois et des feuilles d'arbres séchées) 

l'incubation a été effectuée à 58 ± 5 °C à environ 60 % d'humidité relative.  Des pertes de poids 

d'environ 55 % et 81 % a ont été obtenue après 4 et 12 semaines, respectivement. 

Selon les résultats obtenus et basant sur la littérature, on peut conclure que les 

microorganismes sont capables d'assimiler les oligomères PCL dans un milieu de compost. 

Tous les autres échantillons ont montré une dégradation dans le compost à 58 ° C et le 

taux de dégradation des échantillons traités est plus rapide que celles non traités cela indique le 

rôle de traitement des surfaces par plasma avant l’incubation dans le compost qui a permet 

d’enrichi les surfaces par des groupes fonctionnels. Par conséquent, ils ont changé leurs aspects 

de nature hydrophobe à hydrophile ce qui a le rendu plus susceptible à l’attaque microbienne. 

 

 

Figure IV.24: Variation de la perte de masse des films traites et non traités enfouis dans un 

compost en fonction du temps 
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Tableau IV.9: Evolution de la perte de masse des échantillons dans le compost  

 

Pour les films PE traités par plasma, une légère perte de masse a commencé avoir lieu à 

partir de troisième mois. La réduction de masse est plus lente pour le film PE sans traitement 

plasma. Le haut poids moléculaire, l’hydrophobicité de la surface et l’absence de groupes 

fonctionnels sur la chaine représentent les plus importants paramètres structuraux qui bloquent 

considérablement l’action des microorganismes sur les films PE. Une perte de masse de 0.35% 

et 1.05% a été obtenu pour les films non traités et traités après 24 mois de compostage 

respectivement. Selon Ghatge et al. [72] le polyéthylène n'a montré qu'une dégradation 

partielle avec une perte de poids négligeable lorsqu'elle a été enterrée sous terre pendant 12 à 

32 ans. 

Une faible vitesse de biodégradation a été constaté pour les mélanges suivants 

PE75/PCL25, PE75/PCL25EG1 et PE75/PCL25EG5 sans traitement de surface, la perte de 

masse en six premiers mois est presque négligeable, cela explique que ces films sont inertes à 

l’action des microorganismes. Cependant, la vitesse de biodégradation est légèrement 

améliorée pour les films traités par plasma avec une légère augmentation de la perte de masse 

 
1mois  2 mois  3 mois 4 mois 5 mois 6 mois  24 mois  

PE 0.00 0.04 0.09 0.26 0.26 0.31 0.35 

PE RF 0,00 0,05 0,44 0,67 0,76 0,85 1.05 

PE75/PCL25 0.00 0.43 0.68 1.16 1.18 1.20 1.40 

PE75/PCL25 RF 0,67 0,79 0,94 1.57 1,79 1.85 1.95 

PE75/PCL25EG1 0.00 0.07 0.11 0.12 0.13 0.18 1.30 

PE75/PCL25EG1 RF 0,00 0,01 0,29 0,29 0,35 0,63 2.83 

PE75/PCL25EG5 0.00 0.04 0.04 0.04 0.04 0.10 1.42 

PE75/PCL25EG5 RF 0,01 0,02 0,09 0,12 0,12 0,18 3.33 

Ox-PE75/PCL25 1.81 3.68 3.76 3.81 3.66 4.29 5.41 

Ox-PE75/PCL25 RF 5,10 9,64 12,05 14,59 17,28 18,61 28.75 



 

115 

 Chapitre IV : Résultats expérimentaux, analyses et discussions 

après 24 mois. La grande action des microorganismes a été obtenu par le mélange 

PE75/PCL25EG5 RF, une perte de masse aux alentours de 2,33% par rapport au mélange non 

compatibilisé. Cela est une bonne preuve de l’effet de traitement de surface qui a aidé à la 

consommation du poly(caprolactone) et du poly (éthylène-co-méthacrylate de glycidyl) par les 

microorganismes puisque ce compatibilisant contient plusieurs séquences hydrophiles sur la 

chaine principale. 

Le mélange Ox-PE75/PCL25 a montré une perte d'une part importante de matière sous 

forme de gaz, un assèchement du compost lié à l’évaporation de l’eau a été aussi observée 

pendant les six mois de mesure de perte de masse. Selon les valeurs de tableau, le taux de 

dégradation de Ox-PE75/PCL25 traités par plasma est plus rapide que le film Ox-PE75/PCL25 

non traité ce qui indique l’intense activité microbienne sur la surface due l’action combinée de 

l’oxydation de la chaine de PE induit par les pro-oxydants et le traitement de la surface par 

plasma avant l’incubation dans le compost.  

En effet, Le PE a subi éventuellement une dégradation oxydative accéléré catalysé par 

les ions de métaux de transition qui est mise en jeux des radicaux libres sur la chaine de PE. 

Comme a été expliqué dans les paragraphes précédente, les groupes carbonyles formés lors de 

la dégradation abiotique sont la cause d’avoir une bonne comptabilité de Ox-PE avec le PCL, 

ce dernier a contribué aussi dans l’amélioration de la biodégradabilité de mélange. Ensuite, 

l’étape de traitement de la surface par plasma avant l’incubation dans le compost a joué un rôle 

important dans l’initiation de la colonisation des microorganismes sur la surface.  

Ghatge et al. [72] ont montré que les micro-organismes et les enzymes biologiques ne peuvent 

pas agir rapidement sur les plastiques polyéthylènes liés par des chaînes carbonées en raison de 

l'absence de groupes fonctionnels hydrophiles. Par conséquent, La modification en mase et le 

traitement de surface sont avérés avoir des effets positifs sur le processus global de 

biodégradation de mélange Ox-PE75/PCL25. 

 

IV.B.5.2. Evolution de la biodégradation des échantillons par infrarouge : 

L’incubation des échantillons dans le compost génèrent des changements dans la 

concentration des groupes fonctionnels à la surface des matériaux à cause de leur consommation 

ou productions. Les études de recherche ont détecté des changement sur les  spectres IR dans 

les régions  suivantes : (3600-3200 cm-1),  (1700-1715 cm-1), esters (1733 cm-1), vinyles (1650 
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cm-1) et double liaison (908 cm-1), ils ont attribué ces modifications a toute activité biologique 

à la surface des matériaux [73–75]. 

Les spectres FTIR des films PE et leurs mélanges après 24 mois de compostage sont illustrés à 

la figure IV.25 

Après 24 mois de compostage des changement apparents sur tous les spectres des 

échantillons surtout pour celles qui sont traités par plasma avant l’incubation. 

Pour les films PE figure IV.25 (a), le spectre de film PE traités par plasma montre la 

formation d’un nouveau pic entre 3500 et 3200 cm-1 qui peut être attribué à la formation des 

groupes (OH) et l’apparition d’un nouveau pic des groupes carbonyles (1650–1700 cm−1) avec 

élargissement de l’intensité ce qui pourrait être due à l’initiation de dégradation de la chaine.  

Concernant le spectre de PE non traités par plasma, ces bandes ne sont pas nettement bien 

visibles. Ce qui peut être expliquer par l’hydrophobicité élevée de PE qui empêche les micro-

organismes d'interagir directement avec la surface du PE ce qui à son tour ralentie la 

biodégradation. 

Les spectres des films PE75/PCL25, PE75/PCL25EG1 et PE75/PCL25EG5 traités et non traité 

par plasma après compostage illustré sur la figure IV.25 (b) (c) et (d), respectivement, 

montrent la disparition des bandes caractéristiques de PCL dans la région (1400-950 cm-1) et la 

bande d’absorption des groupes carbonyles à 1720 cm-1. Ce qui confirme la dégradation 

complète de PCL par les microorganismes de compost. En effet, il est évident que les micro-

organismes sont difficiles à attaquer la chaine de PE dans les mélanges, ces échantillons ont 

montré un taux de biodégradation faible (perte de masse ne dépasse pas le 4 % après 24 mois) 

mais cette perte toujours significative par rapport au taux de dégradation de PE. Cela peut être 

dû à la séparation des phases entre les composés des mélanges qui a été confirmé par le MEB 

précédemment. Cependant, le PCL et la partie compatible de mélange PE75/PCL25 peuvent 

être décomposé par les microorganismes de compost. 

La figure IV.25 (e) montre les spectres de Ox-PE75/PCL25 traités et non traités par 

plasma avant et après 24 mois d’incubation dans le compost.  Les changements les plus 

significatifs dans le spectre IR-TF après compostages sont :  

✓ La disparition les bandes caractéristiques de PCL dans la région (1400 à 950 cm-1) 

✓ La formation d’une petite large bande aux alentours de 1042 cm-1et une autre bande à 

1554 cm1 

✓ La diminution de l’intensité de la bande des groupes carbonyle situés à 1718 cm-1 
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✓ La formation d’une bande attribué groupe OH situé entre 3500 et 3000 cm-1  

L'existence de ces modifications dans les spectres après l’incubation dans le compost 

confirment l’initiation et la propagation de la biodégradation par les microorganismes. 

Cependant, le spectre Ox-PE75/PCL25 non traités par plasma montre presque les mêmes 

évolutions significatives avec changements  des intensités des bandes d’absorption.  

 

 

(a) 
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(b) 

(c) 
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Figure IV.25 : Spectres IR des films a) PE, b) PE75PCL25, c) PE75/PCL25EG1, d) 

PE75/PCL25EG5 et e) Ox-PE75/PCL25 traités et non traités par plasma avant et après 24 

mois de compostage 

(d) 

(e) 
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Actuellement, les études liées à la biodégradation du polyéthylène reposent sur divers 

prétraitements, tels que l'irradiation UV, le traitement thermique, l'oxydation chimique et le 

traitement au plasma. Ils ont confirmé qu’après le prétraitement, la structure inerte du 

polyéthylène est plus sensible à la dégradation oxydative [76,77]. 

Chaudhary et al. [78] ont étudié la dégradation des films de polyéthylène basse densité 

et de polyéthylène haute densité prétraités par irradiation aux ultraviolets suivie d'un traitement 

à l'acide nitrique (figure IV.26). Ces films prétraités ont été incubés avec la souche 

Cephalosporium NCIM 1251 dans un milieu nutritif pendant 8 semaines à 28°C. Ils ont révélé 

une réduction de poids significative de 24,53 ± 0,73% et 18,22 ± 0,31% dans les films de 

polyéthylène basse densité et polyéthylène haute densité prétraités respectivement, après 56 

jours d'incubation avec la souche Cephalosporium. La formation de nouveaux groupes 

fonctionnels après dégradation microbienne a été aussi détecté via l'analyse FTIR.  Ces 

observations ont confirmé la détérioration enzymatique et assimilation d'échantillons de 

polymères prétraités. Les auteurs ont confirmé que l'effet synergique du traitement UV et acide 

pourrait être utile pour améliorer la dégradation biologique de l'échantillon de polyéthylène. 

 

 

Figure IV.26: Prétraitement des échantillons PEBD et PEHD [78] 

 

Chaudhary et al. [79] ont porté une analyse sur la capacité de Thermomyces 

lanuginosus à dégrader le polyéthylène basse densité (PEBD) prétraité à un traitement 

thermique (100°C pendant 1 semaine en synergie avec un traitement UV et chimique par l’acide 
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stéarique). L'effet synergique de l'irradiation UV, la chaleur et des prétraitements acides sur la 

biodégradabilité de polymère a été soigneusement évalué. Les résultats suggèrent que 

Thermomyces lanuginosus pourrait être efficace pour la décomposition du LDPE prétraité dans 

des conditions de laboratoire. 

Awasthi et al. [80] ont déclaré que le polyéthylène haute densité (PEHD) avait été 

décomposé par une souche bactérienne (Klebsiella pneumoniae) après un traitement thermique 

de 60 jours ce qui a entraîné une diminution de 60% de la résistance à la traction et 18% de 

perte poids 

D’après les résultats obtenus et basant sur les différentes études de la littérature on peut 

conclure que l’utilisation de PE oxydé dans la préparation des mélanges avec le PCL en 

combinaison avec le traitement de surface induit par plasma froid pourrai conduire à une 

dégradation rapide sous l'effet conjugué des micro-organismes et oxydation. 
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 Conclusions et perspectives 

Au cours de ce travail, une attention particulière a été consacrée à l'exploration de trois 

voies fondamentales pour l’élaboration de mélanges à base de polyéthylène basse densité. La 

première voie était centrée sur les mélanges PE/PCL, alors que la deuxième voie impliquait la 

modification de la structure du polyéthylène par l'intégration de pro-oxydants, suivie d'une 

opération de mélange avec le PCL. Enfin, la dernière voie consistait en la modification de l’état 

de la surface. 

Pour commencer, le polyéthylène a été mélangé avec le poly(ε-caprolactone) dans 

différents rapports massiques (25 %, 50 % et 75 %). Il est à noter que ce mélange est connu 

pour son immiscibilité, et donc il a été comptabilisé par la méthode réactive en utilisant le 

copolymère poly (éthylène-co-méthacrylate de glycidyle) (EGMA). Par la suite, ces mélanges 

ont fait l'objet d'une série de caractérisation qui comprenait des analyses structurales (IRTF), 

rhéologiques (indice de couple et de fluidité), morphologiques (MEB), thermiques (DSC et 

TGA), ainsi que des tests mécaniques (traction). 

Les résultats suggèrent que le PE présente un couple de stabilité remarquable, indiquant 

que la viscosité du PCL est inférieure en comparaison. Les couples de malaxage du PE, du PCL 

et de leurs combinaisons sont assez similaires, cependant, il est intéressant de noter que les 

valeurs de stabilité du couple de malaxage dans les mélanges PE/PCL/EGMA sont légèrement 

supérieures à celles observées dans le système PE/PCL non compatible. Cela peut être attribué 

à l'augmentation de la viscosité, résultant potentiellement de réactions entre le cycle époxy des 

copolymères EGMA et les groupes hydroxyle et carbonyle présents dans la chaîne PCL. Ces 

conclusions ont été étayées par la détermination de l’indice de fluidité, qui mesure 

indirectement la viscosité. Les résultats ont indiqué que l’ajout d’EGMA a conduit à une 

interaction interfaciale améliorée entre le poly(ε-caprolactone), le copolymère et le 

polyéthylène. Par conséquent, ces mélanges spécialement modifiés présentaient une viscosité 

progressivement accrue. 

Les spectres infrarouges des mélanges binaires PE/PCL indiquent une similarité notable 

avec le spectre du PCL pur. Les bandes distinctes associées au PCL sont évidentes dans les 

spectres du mélange, quelle que soit la concentration de PCL. De plus, les spectres des mélanges 

ternaires PE/EGMA/PCL fournissent des preuves convaincantes de la présence d'interactions à 

l'interface, spécifiquement entre les groupes époxy du GMA et les groupes fonctionnels du PCL. 
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Ces résultats concordent avec les images de la microscopie électronique MEB, qui 

démontrent clairement que l'ajout d'EGMA au mélange PE75/PCL25 modifie de manière 

significative la taille et l'apparence des nodules de la phase dispersée PCL. Cet effet est encore 

plus prononcé lors de l'incorporation de 5 pcr d'EGMA. De plus, la caractérisation mécanique 

en traction révèle que le comportement des mélanges PE/PCL est essentiellement rigide. 

Cependant, lors de l'introduction du mélange PE/EGMA/PCL, on observe une légère 

augmentation de la valeur du module, accompagnée d'une augmentation notable de 

l'allongement à la rupture notamment avec une teneur de 5 pcr  en EGMA. 

L'analyse par DSC a montré que des thermogrammes des mélanges PE/PCL ayant des 

pics exo- et endothermiques qui correspondaient aux processus de fusion et de cristallisation 

des homopolymères. Il y a notamment eu une modification subtile des températures de fusion 

et de cristallisation du PE, accompagnée d'une réduction à la fois de la température de 

cristallisation et de l'enthalpie du PCL. De plus, les thermogrammes des mélanges ternaires 

PE75/PCL25/EGMA présentaient des comportements thermiques proches de ceux observés 

dans les mélanges PE/PCL, à l'exception d'une altération notable de l'intensité des pics PCL. 

L’analyse thermogravimétrique a montré que le PE est plus stable thermiquement que 

le PCL. Alors que les thermogrammes de mélange PE75/PCL25 montrent un comportement de 

dégradation thermique intermédiaire entre PE et PCL avec une température de décomposition 

comprise entre celles de PE et PCL. L’ajout d’EGMA dans le mélange a légèrement modifié la 

Tonset et Tf par rapport au mélange non compatibilisé. 

Dans la deuxième étape, un mélange des pro-oxydant a été incorporés dans la matrice 

de PE. Ensuite une dégradation accélérée à 70 °C pendant 10 jours a été suivi par Infrarouge et 

le calcul de l’indice de carbonyle. Les résultats indiquent que le vieillissement thermique du 

polyéthylène pur n’a conduit à aucun changement du spectre IR-TF. Cependant, les spectres 

PE/Pro-oxydants ont montré des changements significatifs dans les régions carbonyles (1700–

1800 cm-1), amorphe (1100-1400 cm-1) et région hydroxyle (3200-3600 cm-1). En effet, le 

vieillissement a provoqué la décomposition de tous les échantillons PE-Pro-oxydants, ceci a été 

confirmé par l’apparition des principaux produits d’oxydation. Les résultats de l’indice de 

carbonyle révèlent que la thermo-oxydation du PE/Pro-oxydants a été caractérisée par une 

période d'induction au cours de laquelle l'absorption de la chaleur responsable de la formation 

de produits d’oxydation à un taux réduit. Avec l'augmentation du temps, le taux de formation 

de produits intermédiaires a été augmenté, ce qui a entraîné une augmentation brutale de la 
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concentration en groupes carbonyles. En suite un mélange d'Ox-PE75/PCL25 a été préparé et 

caractérisé avec différentes techniques. 

Les résultats infrarouges montrent que le spectre de mélange Ox-PE75/PCL25 a 

présenté à peu près les mêmes bandes d’absorption que celles du PE. La diminution apparente 

de l'intensité de la bande à 1721cm-1 (groupe carbonyle) qui étant dépendante de leur 

concentration et la disparition des bandes entre 1400 et 700 cm-1 peuvent être une preuve 

significative des interactions entre les chaînes Ox-PE et PCL au cours du processus de fusion 

qui a pu entraîner la formation de nouveaux arrangements de chaînes polymères. Ces résultats 

confirment les micrographies de la microscopie électronique MEB, qui démontrent clairement 

la dispersion des nodules de la phase PCL dans la matrice Ox-PE  

Les résultats DSC ont démontré que le thermogramme d'Ox-PE/PCL révèle des 

événements thermiques similaires à ceux de PE/PCL accompagnés d'une légère augmentation 

de la température de fusion d'Ox-PE., un déplacement de la température de cristallisation d'Ox-

PE et du PCL vers des températures plus élevées ainsi qu'un changement de la forme des 

courbes de cristallisation du Ox-PE. De même, l’analyse ATG a montré deux étapes de 

décomposition thermiques de mélange Ox-PE75/PCL25 correspond au PCL et PE, 

respectivement avec une réduction de Tonset de mélange Ox-PE75/PCL25 d'environ 20 °C du a 

l’effet catalyseur du pro-oxydant et à son efficacité à accélérer le processus de dégradation. 

La dernière voie qui était le traitement de surface par plasma froid, ce traitement a 

diminué l’angle de contact de tous les échantillons et il a permet de changer l’état de surface du 

caractère hydrophobe à hydrophile. Cependant, les modifications structurales ont été trop 

faibles pour être caractérisées en infrarouge. 

Le plasma a montré une meilleure efficacité encore à long terme. En effet, toutes les 

surfaces des échantillons exposées au plasma ont gradé le caractère hydrophile même après 

deux mois de stockages. Les valeurs sont restées toujours inférieures aux valeurs mesurées 

avant l’exposition des surfaces au plasma. 

L’étude de la biodégradation dans le compost des tous les échantillons traités et non 

traités par plasma a montré que :  

➢ L’assimilation de PCL par les microorganismes au bout de 30 jours a été complète pour 

les films traités et non traités par plasma. 

➢ Le traitement de surface par plasma froid du plastique a montré le potentiel d'améliorer 

la cinétique et le taux de biodégradation  
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La modification en masse et le traitement de surface ont été avérés avoir un effet 

synergique sur le l’amélioration de processus de biodégradation de mélange Ox-PE75/PCL25. 

 

Outre ce bilan de résultats, ce travail de thèse permet de dresser des perspectives en 

effet, plusieurs voies exploratoires méritent d’être creusées pour la suite de ces travaux : 

❖ Faire d’autres caractérisations sur la surface après le traitement plasma. 

❖ Étudier la biodégradation dans différents milieux afin de pouvoir suivre la cinétique de 

la dégradation ainsi les produits de dégradation.  

❖ Élaborer des mélanges Ox-PE/EGMA/PCL. 



 
  

Résumé 

Dans cette étude, la modification de la durabilité de polyéthylène à travers la combinaison des trois 

principales approches a été visé. Deux types de mélange ont été préparés un mélange à base de polyéthylène/ 

polycaprolactone avec et sans EGMA et l’autre à base de polyéthylène modifié par les Pro-oxydants 

/polycaprolactone. Un traitement de surface a été induit par plasma froid sur tous les mélanges préparés avant les 

incubé dans le compost.  Différentes techniques expérimentales ont été mises à l’œuvre pour la caractérisation. 

Les résultats des différentes caractérisations montrent l’incompatibilité entre PE et PCL et que l’ajout d’EGMA a 

amélioré certaines propriétés de ce mélange. L'astuce d'ajouter des pro-oxydants à la matrice PE avant le mélangé 

avec PCL garantissait que la thermo-oxydation avait lieu sur la chaîne PE et elle a permet d’obtenir une 

compatibilité entre le PE et le PCL.  Le test de biodégradation a montré que l’effet combiné (l'incorporation des 

pro oxydants et le traitement de surface par plasma froid) a amélioré considérablement la dégradation de mélange 

Ox-PE75/PCL25. 

 

Mots clés : Polyéthylène, Polycaprolactone (PCL), Ox-biodégradation, Pro-oxydant, Thermo-oxydation, Plasma 

froid,  

 

 ملخص 

الخليط من نوعين تحضير تم. الثلاثة  الرئيسية الطرق بين الجمع خلال من إيثيلين البولي متانة تعديل  من الهدف كان ،   الدراسة هذه في  :  

المعدل إيثيلين البولي على يعتمد والآخر    )ميثاكريلات جليسيديل-كو-إيثيلين( بولي وبدون مع كابرولاكتون بولي/  إيثيلين  البولي على يعتمد خليط  

السماد في تحضينها قبل المحضرة  الخلائط جميع على الباردة بالبلازما  سطحية معالجة إجراء تم .كابرولاكتون بولي / لأكسدة  مؤيدات بواسطة  

وأن كابرولاكتون وبولي إيثيلين البولي بين التوافق عدم المختلفة التوصيفات نتائج تظهر .للتوصيف مختلفة تجريبية تقنيات واستخدمت العضوي  

إيثيلين البولي مصفوفة إلى لأكسدة مؤيدات إضافة ضمنت .الخليط  لهذا معينة خصائص حسنت) ميثاكريلات جليسيديل-كو-إيثيلين( البولي  إضافة  

أظهر .كابرولاكتون وبولي إيثيلين البولي بين  التوافق وتحقيق إيثيلين البولي   سلسلة على الحرارية الأكسدة حدوث كابرولاكتون البولي مع المزج قبل  

البولي خليط تحلل في كبير تحسن إلى  أدى) الباردة بالبلازما  السطحية والمعالجة لأكسدة مؤيدات دمج( المشترك التأثير أن البيولوجي التحلل اختبار  

كابرولاكتون  بولي/  لأكسدة مؤيدات بواسطة المعدل إيثيلين  

 

الباردة  البلازما ، الحرارية الأكسدة ، المؤيدة الأكسدة  ، الحيوي  التحلل, كابرولاكتون بولي ، إيثيلين البولي:  المفتاحية الكلمات   

 

Abstract 

In this study, the modification of the durability of polyethylene through the combination of the three main 

approaches was aimed.Two types of mixture were prepared, a mixture based on polyethylene/polycaprolactone 

with and without EGMA and the other based on polyethylene modified by pro oxidants/polycaprolactone. 

A surface treatment was induced by cold plasma on all the mixtures prepared before incubating them in the 

compost. Different experimental techniques were used for the characterization. The results of the various 

characterizations show the incompatibility between PE and PCL and that the addition of EGMA has improved 

certain properties of this blends. The trick of adding pro-oxidants to the PE matrix before blending with PCL 

ensured that thermo-oxidation took place on the PE chain and achieved compatibility between PE and PCL. The 

biodegradation test showed that the combined effect of the pro-oxidant and cold plasma surface treatment 

considerably improved the degradation of the Ox-PE75/PCL25 blend. 

 

Key words: Polyethylene,  Polycaprolactone (PCL),  Ox-biodegradation, Pro-oxydant, Thermo-oxidation, Cold plasma, 


