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Abréviations

Abréviations

Parameétres expérimentaux

@ (%) : fraction volumique

A (nm) : longueur d'onde

26 (°) : angle de diffraction

M, : masse molaire moyenne en poids

M,, : masse molaire moyenne en nombre

T. (°C) : température de cristallisation

T (°C) : température de cristallisation froide
T; (°C) : température de fusion

T4 (°C) : température de transition vitreuse
AH. (J/g) : enthalpie de cristallisation

AH¢ (J/9) : enthalpie de fusion

AH?P (J/g) : enthalpie de fusion théorique pour un palge 100 % cristallin
e (%) : taux de cristallinité

o (rad/s) : fréquence angulaire

v (%) : déformation

G’ (Pa) : module élastique

G” (Pa) : module visqueux

n* (Pa) : viscosité complexe

E (MPa) : module d'Young

EMS (kWh't) : énergie mécanique spécifique
R./ D, : rayon / diametre moyen en nombre
R,/ D, : rayon / diametre moyen en volume

Ip : indice de polydispersité

Technigues:
ATG : analyse thermogravimétrique

DMA : analyse mécanique dynamique

DSC : differential scanning calorimetry = calorimétifférentielle & balayage
MEB : microscopie électronique a balayage

GPC / SEC : chromatographie d’exclusion stérique

GC — MS : chromatographie en phase gazeuse coadégpectrométrie de masse
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Abréviations

Matériaux :

CAB : acétobutyrate de cellulose

CAP : acétopropionate de cellulose

PA : polyamide

PBA : poly(butyléne adipate)

PBAT : poly(butylene adipate-co-téréphtalate)

PBS : poly(butyléne succinate)

PBSA : poly(butyléne succinate-co-butyléne adipate)
PC : polycarbonate

PCL : polycaprolactone

PE : polyéthylene

PEBDL : polyéthyléne basse densité linéaire

PEHD : polyéthylene haute densité

PEEK : polyétheréthercétone

PET : poly(éthyléne téréphtalate)

PHA : polyhydroxyalcanoate

P(3HB) ou PHB : poly(3-hydroxybutyrate)
P(3HB-3HV) ou PHBYV : poly(3-hydroxybutyrate-co-3drpxyvalérate)
P(3HB-co-3HHXx) ou PHBHHX : poly(3-hydroxybutyrate-8-hydroxyhexanoate)
P(3HB-co-4HB) : poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydrdsutyrate)
P(3HO) ou PHO : poly(3-hydroxyoctanoate)

P(3HV) ou PHV : poly(3-hydroxyvalérate)

PLA ou PDLLA : polylactide (ou acide polylactique)
PDLA : poly-D-lactide

PLLA : poly-L-lactide

PMMA : polyméthacrylate de méthyle

POE : polyoxyéthylene

PP : polypropyléne

PPC : poly(propyléne carbonate)

PS : polystyréne

PVA : poly(alcool vinylique)

PVACc : polyacétate de vinyle

PVC : polychlorure de vinyle

TPU : élastomeére thermoplastique polyuréthane
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Introduction générale

En l'espace d'un siécle, les polyméres sont devemgsntournables dans notre vie
quotidienne. lls sont utilisés dans une multitudeppglications et il serait désormais difficile ders
passer. La plupart des matériaux plastiques safiogds a partir du pétrole. Cependant, cette
ressource est limitée et I'on atteindra dans leshmines décennies un pic pour lequel la demande,
tirée a la hausse par le développement des paygénte, sera supérieure a |'offre, faisant grimper
toujours plus haut les cours de l'or noir. En outa ce début de siecle, les enjeux sociétaux et
environnementaux liés au changement climatiquetseésimportants. Dans ce contexte, le concept de
développement durable est apparu a la fin d§"k3iécle.

C'est pourquoi les matériaux issus de ressourcemukelables recoivent un intérét
grandissant auprés du monde académique et indudisiesont de nature trés variée et présentent
souvent des caractéristiques intéressantes. Cegecdaaines propriétés importantes des polymeéres
biosourcés ne rivalisent pas encore avec cellepdigsnéres pétrochimiques classiques tels que le
polyéthyléne et le polypropylene. Pour pouvoir réaoer a I'avenir une part non négligeable des
polymeéres d’origine fossile par des polyméres hiosés, de nombreux défis sont a relever. De tres
nombreuses études ont été conduites lors de laéderécennie afin de développer des matériaux
issus de ressources renouvelables plus performais, il reste encore du chemin & parcourir afin

gu’ils puissent trouver leur place sur le marchécoorentiel des polyméres.

Ce travail de thése a été réalisé dans le cadla @kaire Industrielle Bioplastiques qui a
été établie au Centre de Mise en Forme des MaiefiaEMEF) en 2008. Cette chaire d’enseignement
et de recherche est financée a parts égales peulurde initiale de 6 ans par MINES ParisTech et 5
entreprises partenaires : Arkema, L'Oréal, NesBSA Peugeot Citroén et Schneider Electric.
L'intérét est porté avant tout aux bioplastiqguesatiles, a I'étude de leur mise en forme et de leurs
propriétés. C'est grace a une meilleure connaissda@es matériaux qu’il sera possible d’élargir le

champ d’applications et/ou de faire émerger de albesy applications.

Il existe une tres grande diversité de polymérssisisde ressources renouvelables, parmi
lesquels on trouve des polyesters tels que le qadigle (PLA) et les polyhydroxyalcanoates (PHA).
Le PLA est synthétisé a partir d'acide lactiqueeobt par fermentation de sucres ou d’amidon et les
PHA, dont il existe une trés grande variété, somtdpits naturellement par de nombreux
microorganismes a partir de sources de carbonéemrCes bioplastiques constituent une alternative
intéressante dans le cadre du remplacement dem@m@yg issus de la pétrochimie. Cependant, leur

colt est encore souvent trop €leve et certaindsuie propriétés sont encore trop faibles pourlgju’i
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puissent se substituer aux polyméres issus duleétte PLA et les PHA ont notamment un
comportement mécanique fragile et une stabiliténtigpie médiocre a I'état fondu. D’autre part, afin
de pouvoir étre utilisés dans des applicationsrié fealeur ajoutée, comme dans le domaine médical,
de bonnes propriétés mécaniques sont incontousialileest donc nécessaire d’améliorer les
propriétés du PLA et des PHA.

Une solution peut consister en la réalisation déanges de ces biopolyméres. En effet, la
stratégie du mélange de polyméres permet de dépaioge nouveaux matériaux aux propriétés
améliorées et est la plupart du temps plus simpleeétre en ceuvre et moins colteuse que le
développement de nouveaux monomeres. La littératmeernant les mélanges de polymeres a base
de PLA et de PHA est abondante. Cependant, la grarajorité des études ont été conduites sur des
mélanges réalisés par « solvent casting » et ®asde références traitent de leur mélange a I'état
fondu. En outre, certains auteurs ont montré gsieriélanges de PLA et de PHA peuvent permettre
d’obtenir des matériaux aux propriétés mécaniquesliarées (en particulier en ce qui concerne
'allongement & la rupture), sans toutefois précies mécanismes mis en jeu. Ainsi, afin de
progresser dans la connaissance des mélanges PRAIRdparés a I'état fondu, il est nécessaire de

conduire une étude systématique et détaillée.

Cette thése est consacrée a I'élaboration et arkcigrisation de matériaux multiphasiques a
base de polylactide et de polyhydroxyalcanoates.dodyméres utilisés sont des grades commerciaux
et le PHA choisi est un polyhydroxybutyrate-co-ropdivalérate (PHBV), dont la structure sera
décrite plus loin dans le manuscrit. L'objectif cie travail est de réaliser une étude systématiue e
détaillée de la mise en ceuvre des mélanges de PUA BHBV réalisés a I'état fondu, ainsi que des
propriétés obtenues. En particulier, le comporténtegologique, le comportement thermique, la
morphologie, les propriétés mécaniques et I'infeeedu vieillissement physique sur les propriétés en

traction des mélanges PLA/PHBV seront étudiés.

Le présent manuscrit est constitué de six chaptiest le contenu est présenté ci-aprés.

- Le premier chapitre présente une étude bibliographique portant sumpdélactide et les
polyhydroxyalcanoates ainsi que sur les mélangespagmeéres. Dans un premier temps, les
biopolymeres seront brievement décrits et les rales caractéristiques et propriétés du PLA et des
PHA seront présentées. Puis, une deuxieme pardecemsacrée aux aspects théoriques importants
des mélanges de polymeres, qui seront utilisés dmnsuite du manuscrit. La miscibilité, le
développement de la morphologie, les stratégiesodgatibilisation et 'amélioration des propriétés
mécaniques dans les mélanges de polymeres seandigabEnfin, un état de I'art sur les mélanges a
base de polylactide et de polyhydroxyalcanoates gesenté. |l nous permettra notamment de mettre
en évidence l'intérét pour les mélanges PLA/PHMeehanque de références traitant de I'étude de ces

mélanges réalisés a I'état fondu.



Introduction générale

- Le deuxiéme chapitreest consacré a la présentation des matériauxsdedeniques expérimentales
utilisés au cours de ce travail de these. Dans preeniere partie, les propriétés des différents
polymeéres utilisés seront détaillées. Puis, ledihts procédés de mélange et de mise en forme des
polymeres a I'état fondu employés lors de cettedeétgeront décrits. Enfin, les techniques de

caractérisations rhéologique, morphologique, thguaiet mécanique seront présentées.

- Le troisieme chapitre traite de la caractérisation des mélanges de Rlde éHBV a I'état fondu.
Les mélanges PLA/PHBYV ont été réalisés a I'étatlfprear il s’agit de la méthode la plus simpleaet |
plus utilisée industriellement dans le cadre de ré&alisation de mélanges de polymeéres
thermoplastiques. L’étude et la compréhension deprggtés rhéologiques sont importantes, car la
morphologie se développe durant la mise en ceuVtétaa fondu. En premier lieu, les propriétés
rhéologiques dynamiques des composants initiawnsétudiées et permettront de mettre en évidence
la dégradation trés importante et tres rapide dBWHinsi que l'influence de la présence d’eau dans
les échantillons de PLA sur les propriétés rhéojogs. Aprés avoir déterminé les conditions
opératoires optimales pour la réalisation des ngé&anPLA/PHBYV en mélangeur interne, les
propriétés rhéologiques de ces mélanges seronys&éesl sur toute une gamme de composition.
L'importance des interfaces sur le comportemenpldgique aux basses fréquences sera démontrée et
I'utilisation du modéle de Palierne permettra dartey une estimation de la tension interfacialeeentr
le PLA et le PHBV. Les propriétés rhéologiques ddamges contenant un terpolymere utilisé afin de
tenter de compatibiliser le PLA et le PHBV (LotadeMA) seront également abordées. Enfin, la
derniere partie traitera de la réalisation des nga par extrusion bi-vis et de I'évolution de @iéints

parametres expérimentaux lors des essais d’extrusio

- Le quatrieme chapitre est dédié a la caractérisation thermique, stralguet morphologique des
mélanges PLA/PHBV, ainsi que de certains mélangedeoant du Lotader GMA. La plupart du
temps, les mélanges de polyméres sont immisciltl@sésentent une structure multiphasique qui a
une grande influence sur les propriétés mécanigpiesiues. C'est pourquoi il est primordial d’étudie
la miscibilité et la morphologie des mélanges. Wi réalisée par calorimétrie différentielle a
balayage démontrera I'immiscibilité des mélangeAMPBV sur toute la gamme de composition. La
morphologie des différents mélanges de polymér@gsés au cours de ce travail de these sera étudiée
par microscopie électronique a balayage et micmecoptique en réflexion, sur des échantillons
cryofracturés dans l'azote liquide et des échamtdl polis. Ces deux techniques permettront
notamment de mettre en évidence deux types de wlogbs distinctes des mélanges PLA/PHBV
(nodulaire et co-continue) et de caractériser '@ dispersion du Lotader GMA dans les mélanges
ternaires PLA/PHBV/Lotader GMA.

- Le cinquieme chapitre concerne I'étude des propriétés mécaniques deéreifts mélanges,
principalement & base de PLA et de PHBV. Dans wmpr temps, la résistance au choc des
mélanges PLA/PHBV avec et sans modifiant choc gtwdiée. Nous montrerons que I'ajout de

Lotader GMA permet d’améliorer considérablementdespriétés d'impact du PLA a partir de 10 %
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en masse. L'influence de différents modes de patjpar des mélanges et de mise en forme des
échantillons sur les propriétés au choc sera égalerdvaluée. Dans un deuxieme temps, le
comportement en traction uniaxiale des mélangesPHBYV et des mélanges de PLA avec différents
polymeéres en tant que phases dispersées seraécas@dious mettrons en évidence une augmentation
trés importante de I'allongement & la rupture détanges contenant 90 % en masse de PLA et 10 %
en masse de différents polymeres (PHBV, Lotader GIMBAT) par rapport au PLA pur fragile.
Enfin, nous constaterons que le temps de stockageédhantillons avant I'essai de traction a un
impact important sur les propriétés mécaniques réesuet en déduirons la nécessité de la prise en

compte et de I'étude du phénomene de vieillissempleysique.

- Le sixieme chapitre présente I'étude de linfluence du vieillissem@htysique sur les propriétés
mécaniques des mélanges a base de PLA. Dans umé&pgepartie, le vieillissement physique du
PLA seul sera étudigar calorimétrie différentielle a balayage et sdfetesur les propriétés
mécaniques en traction sera examiné. Un modeél&atifgpermettant d’expliquer le mode d’action du
vieillissement sur les propriétés mécaniques ectitrm du PLA sera proposé. Dans une deuxiéme
partie, I'effet du vieillissement physique sur epriétés de mélanges a base de PLA et de différen
polymeres en tant que phases dispersées sera. &undparticulier, nous montrerons que I'obtention
de valeurs d’allongement a la rupture élevées éeb®0 et 250 %) pendant un certain temps (de
quelques jours a quelques semaines) apres la mikeree des échantillons est un phénoméne assez
général pour les mélanges de PLA contenant unkefaitantité de phase dispersée (entre 5 et 15 % en
masse). Nous verrons également que la cinétiqlee merte de cette ductilité dépend de la natuda de
phase dispersée, de la composition du mélange, @enipérature de vieillissement des échantillons et
de la vitesse de traction employée. Les résultatsnas pour les différents mélanges réalisés seront

comparés et analysés dans le cadre du modéleitlissaenent physique proposé pour le PLA pur.

Enfin, une conclusion générale s@résentée. Elle résumera les principaux résultatisnas

lors de ce travail de these et donnera différemeespectives pour les études futures.
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Chapitre 1 :
Etude bibliographique

Les enjeux environnementaux auquel 'hnomme estroat# en ce début de XXFsiécle sont
énormes. La prise de conscience partout dans lelenda changement climatique et des ressources
fossiles limitées de notre planéte joue un rdleemofpour les gouvernants, les entreprises et les
scientifiques afin de trouver des alternatives @&trgle. Une des solutions est le recours a des
matériaux issus de ressources renouvelables. Peemx-ci, les polymeéeres biosourcés et/ou
biodégradables (dont la définition sera donnée lpasuite) revétent une importance grandissante

aupres du monde académique et industriel.

Cette étude bibliographique poursuit plusieurs d@bfe: donner une description générale des
deux polymeres biosourcés principaux de I'étudgdiglactide (PLA) et les polyhydroxyalcanoates
(PHA), fournir au lecteur les éléments nécessairlsscompréhension des mélanges de polyméres et
présenter un état de l'art sur les mélanges denpolys & base de PLA et de PHA. Elle est donc
découpée en trois grandes parties.

Dans la premiere partie, nous présenterons d’abocdinctement les biopolyméres : nous
donnerons une classification de ces matériaux gimsiquelques éléments sur leur marché et leurs
applications diverses. Puis, le mode d’obtenties, propriétés et les applications variées du PLA et
des PHA seront abordés plus en détail. La deuxjgarte sera consacrée aux mélanges de polymeres.
Différents aspects nécessaires a la compréherm@ora suite du manuscrit seront abordés: la
miscibilité, le développement de la morphologie ctanpatibilisation et la mécanique. Enfin, nous
présenterons une revue de littérature sur les mésade polyméres a base de PLA et/ou de PHA, sur
laquelle nous pourrons nous appuyer par la suittiIsNmettrons notamment en lumiére le relatif

mangue de références traitant des mélanges de RIARHA réalisés a I'état fondu.
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|. Le PLA et les PHA, des polymeres biosourcés

|.1. Les biopolymeres

Afin de répondre aux multiples défis auxquels nsesnmes confrontés en ce début de
millénaire, tels que la disparition progressive mEssources fossiles, la limitation des rejetsgéesa
effet de serre, la valorisation des déchets owlmton causée par les plastiques, le développemen
des biopolyméres a subi une forte accélératioroatsades dernieres années.

La définition du termebiopolymere est souvent sujette a controverse et il n'y a gas
distinction claire entre les « biopolyméres »,d4dsioplastiques » et les « polyméres biosourcées.
biopolymeres (ou bioplastiques) sont considéréscpatains auteurs comme étant uniquement des
polymeres biodégradables. En pratique, ils rassamhbés polyméres biosourcés, c’est-a-dire produits
a partir de ressources renouvelables, les polyngicekegradables et méme parfois également les
polymeres biocompatibles. Ainsi, ils peuvent élessifiés selon deux critéeres distincts : 'originhe
la ressource a partir de laquelle ils sont prodktita gestion de fin de vie (biodégradabilité).

Les principaux polyméres biosourcés actuels et games (ainsi que certains polymeres
traditionnels) sont classés selon leur origine eetr Ibiodégradabilité sur la Figure 1.1. Dans ce
classement, Shen et al. (2009) ne considerentegupdlymeéres utilisés pour produire des matériaux
(et pas ceux utilisés pour I'alimentation). Ainsin grand nombre de polyméres aux propriétés variées

peuvent étre produits en totalité ou partiellengepartir de ressources renouvelables.

1)
A
o 1
3 I I -TPS
2 .-PBS I -Starch blends I' Starch blends
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Figure 1.1 : Classement des principaux polymeres biosourcésdieffement biosourcés selon leur

origine et leur biodégradabilité (Shen et al., 2Dp09
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En fonction du critere de biodégradabilité et dwidgiine des ressources utilisées pour leur
production, les biopolyméres peuvent étre classdigtrois groupes principaux [Chanprateep, 2010] :
- les polyméres biodégradables issus de ressoumeasgvedables ;
- les polyméres biodégradables issus de ressourssitefo;
- les polyméres non biodégradables issus de ressowceuvelables.

Dans un premier temps, nous nous intéresseronpayxeres biodégradables (en regroupant
les polymeéres biosourcés et « pétro-sources »g,mus décrirons brievement les polymeres durables

issus de ressources renouvelables.

1.1.1. Les polymeres biodégradables

La biodégradation est définie par le Comité Eurapée Normalisation par la « dégradation
d'un systéme polymére due a un phénomene résuttant'action de cellules » (norme CEN
15351:2006). Ainsi, un matériau biodégradable égratlé sous I'action de microorganismes naturels
tels que les bactéries ou les champignons aveertairt délai. Les principaux produits de dégradatio
sont I'eau, le dioxyde de carbone, le méthane ehtéellement une nouvelle biomasse non toxique
[Rutot et Dubois, 2004].

La norme européenne EN 13432, publiée en 2000nitldés exigences relatives aux
emballages valorisables par compostage et biodétipad Ainsi, pour pouvoir étre considéré comme
compostable, un matériau destiné a I'emballagerdoiplir plusieurs critéres :

- un taux de biodégradation de 90 % minimum au baut6dmois dans des conditions de
compostage controlées ;

- une désintégration en fragments suffisamment p@ass résidus de taille supérieure a 2 mm
doivent représenter au maximum 10 % de la massal@)i;

- une écotoxicité limitée (faible concentration ertané& lourds).

Il existe une grande variété de polymeres biodidries. Avérous (2004) a proposé une
classification des polymeres biodégradables selonrhode de synthése et I'origine et la natureade |
matiere premiére. On trouve quatre grandes caggyffigure 1.2) :

» les polymeres issus de la biomasse, c’est-a-dr@yits a partir d’agro-ressources : il s’agit d’'une
part des polysaccharides tels que I'amidon et seséas, la cellulose, la chitine, le chitosane, la
lignine et d’autre part des protéines, animaleségétales ;

* les polyméres produits par des micro-organismes obtenus par extraction: les
polyhydroxyalcanoates ;

» les polymeres issus de la biotechnologie, c'est@-produits par synthése conventionnelle a
partir de monomeres issus de ressources renoueglaomme le polylactide ;

* les polyméres dont les monomeéres proviennent deueses fossiles et qui sont obtenus par
synthése classique : il s’agit de polyesters tatslg polyé-caprolactone), les polyesteramides et

les copolyesters aliphatiques (PBSA) ou aromatigaBa\T).
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Figure 1.2 : Classification des polymeéres biodégradables (caphvérous, 2004)

Nous ne nous étendrons pas dans cette partie suprépriétés de tous les polymeres
biodégradables cités. Seuls le polylactide et Wghydroxyalcanoates seront décrits en détail plus

loin dans ce chapitre (Parties 1.2 et 1.3).

1.1.2. Les polymeres durables issus de ressouecesivelables

Le terme « durable » est ici employé au sens man«biodégradable ». Il existe de nombreux
polymeres issus partiellement ou en totalité desawses renouvelables tout en n'étant pas
biodégradables, connus pour certains depuis tmégtdmps. Nous citons ici quelques exemples
représentatifs :

» lespolyamidesbiosourcés, comme le polyamide 11, produit par fke partir d’huile de ricin
(seul polyamide totalement biosourcé) ou le polyln@/10, partiellement biosourcé, synthétisé a
partir de I'acide sébacique obtenu a partir deiléhde ricin (60 % de carbone biosourcé) ;

e certains polyesters tels que le polytriméthylene téréphtalate (PTui), polyester linéaire
aromatique produit par polycondensation du 1,3-mnegdiol (biosourcé) et de [l'acide
téréphtalique ou du diméthyl téréphtalate (issus iitrole), produit par DuPont; le
développement de polyéthyléne téréphtalate (PEd3obircé et d’autres polyesters a partir de
synthons biosourcés est également le sujet de musds recherches [Shen et al., 2009] ;

» lespolyoléfinesbiosourcées (polyéthylene et polypropylene), almera partir d’éthanol produit
par fermentation de sucres, qui sont actuellememiein développement ; notons que I'éthyléne
dérivé du bioéthanol peut également servir a syis#rédu polychlorure de vinyle (PVC)
biosourcé [Shen et al., 2009].

La Figure 1.3 regroupe une partie des principaulymeres biosourcés (biodégradables ou
durables). Les monomeres nécessaires a la syrtbéss polyméres, comme I'acide lactique, le bio-
éthylene ou le 1,3-propanediol, sont produits maméntation bactérienne a partir de ressources

renouvelables telles que I'amidon, la celluloss,decres ou les protéines [Chen et Patel, 2012].
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Figure 1.3 : Polymeéres biosourcés et leurs monomeres prodaitégpmentation microbienne couplée

a une synthese chimique (Chen et Patel, 2012)

1.1.3. Marché et applications des bioplastiques

a) Evolution des capacités de production

D’aprés une étude réalisée en 2009 sur les prégigle marché des polyméres biosourceés, la
capacité totale de production de ces polymeéresstishée a 360 000 tonnes a la fin de I'année 2007,
ce qui représente environ 0,2 % de la productiondiade de plastiques. Cependant, la croissance du
marché est rapide (environ 40 % par an entre 20060G¥) [Shen et al., 2010].

Techniquement parlant, le potentiel de substituti@s polymeres pétrochimiques par des
polymeres biosourcés et des fibres est estimé an2lions de tonnes, soit 90 % des polymeéres
(incluant les fibres) qui ont été consommeés damadade en 2007 [Shen et al., 2009]. Cependant, il
existe de nombreux verrous a lever avant de powloiter pleinement ce potentiel : il s'agit de
barriéres économiques (en particulier les codtprdeuction trop élevés pour le moment), de défis
techniques pour passer de I'échelle du laboratbitéchelle industrielle, de la disponibilité a cbu
terme des matieres premieres biosourcées nécasgaiee fabrication des polymeres ainsi que du

besoin pour les transformateurs de s'adapter aa@gaux plastiques [Shen et al., 2009-2010].

La Figure 1.4 présente les prévisions de marchécefées en 2012 par I'association
« European Bioplastics », qui réunit environ 7Cemises au sein de I'Union Européenne. Selon ces
prévisions, la capacité mondiale de productionidplastiques, qui est estimée a plus d’'un millien d

tonnes pour 'année 2011, sera portée a plus déiéns de tonnes en 2016.
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Figure 1.4 : Evolution des capacités mondiales de productiohidplastiques (European Bioplastics,
2012)

En 2011, les polyméres biosourcés non biodégragatimme le PET et le PE représentent
déja la plus grande partie des capacités mondiEgsoduction de bioplastiques (Figure 1.5). Cette
tendance va s’amplifier dans les prochaines anm&ette par le développement du PET biosourcé :
ainsi, les polyméres biosourcés non biodégradatdesient représenter plus de 86 % des capacités
de production de bioplastiques en 2016. Quant @rdduction des polymeres biodégradables, elle
devrait continuer & augmenter sur un rythme dessapice assez soutenu dans les prochaines années
[European Bioplastics, 2012].

On constate également qu’en 2011, le PLA esblsiéme polymere en termes de capacités de
production, avec 16,1 % des capacités mondialepjeete PHA arrive loin derriére, avec seulement
1,6 % du tonnage total.

Others 045 161% PLA
Eiiio- PA 163 a3 10.% Biodegradable
Palyesters
Bio-PE 17.2% : ;
" ? 11.3% Bicdegradable
RBio-PET 30 350% Starch Blerds
; 1 24 % Regenerated
i 96 Celhatose
total: 1,167,200 1.6% PHA
mgtric tonnes 4 : y
0.5 % Others
-
Bichased/non-biodegradable 58.1 % Biodegradable 41.9 %

Figure 1.5 : Capacités mondiales de production des bioplastiguaesype de polymere pour 'année
2011 (European Bioplastics, 2012)
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b) Applications

Les applications des polymeéres biosourcés (biodéptas ou durables) sont trés diverses. En
particulier, les polyméres biodégradables sontisasl dans des domaines trés variés tels que
I'emballage, I'agriculture, 'automobile, I'électnique et le textile. lls sont également employésrpo
des applications a forte valeur ajoutée dans leadltenmédical (implants vasculaires, fils de suture,
vis et broches, ligaments artificiels...). Quant guwkymeres biosourcés non biodégradables, ils sont
plutbt appelés a remplacer les polymeres pétrocfiies classiques dans des domaines a fort tonnage
tels que I'emballage (bouteilles en PET, emballadj@sentaires en PE...) ou I'automobile.

Les capacités mondiales de production des bioplaedi classées par application, sont
présentées sur la Figure 1.6. On constate sanssaique le plus gros tonnage concerne le secteur d
'emballage, ou les polymeéres biosourcés non bicéables sont déja fortement représentés en 2011.
Les applications du PLA et des PHA seront détallées de la description de ces deux polymeres
(Parties 1.2.3 et 1.3.3).

438,000
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he
=
s
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Biodegradable PLA & PLA-Dlends Starch biends B Other [bicdegradables)
Biohased /non-biedegradable Bio-PET 30 Big-FE Other (biobased/non-biodegradable)

Figure 1.6 : Classement des capacités mondiales de product®bidplastiques selon leurs

applications pour I'année 2011 (European Bioplastiz012)

Différents facteurs favorisent aujourd’hui le dé@mgdement des polyméres biosourcés. Parmi
ceux-ci, on peut citer la raréfaction des ressaurfessiles (pétrole et gaz), qui entraine une
augmentation continue des prix des polyméres pdtrogues, et les considérations
environnementales ayant trait au réchauffementatique (diminution de I'émission de gaz a effet de
serre...). Cependant, il reste de nombreux défidever afin d’améliorer les propriétés encore trop
faibles de certains polymeres biosourcés et dendienileurs colts de production afin de les rendre
plus compétitifs. Une attention toute particuli@tevra également étre accordée a la limitation de
I'utilisation de terres agricoles pour éviter toutempétition avec la production alimentaire et a la

réduction des impacts environnementaux des polygrisses de ressources renouvelables.
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|.2. Le polylactide

L'acide polylactique, ou polylactide, appartientla famille des polyesters aliphatiques
synthétisés habituellement a partir odiydroxyacides [Garlotta, 2001]. C’est un polymere
thermoplastique qui peut étre amorphe ou semiatiiisselon la stéréochimie du squelette carboné.

L’acide lactique, ou acide 2-hydroxypropanoiqué,i€si de la fermentation des sucres ou de
I'amidon provenant d’agro-ressources telles quenés, la canne a sucre, la pomme de terre ou la
betterave. Il s’agit d’'une molécule chirale ; iigt® deux stéréoisomeéres distincts de I'acidedaet
l'acide L-lactique et I'acide D-lactique (Figuréer). La forme la plus abondante dans la nature est

I'isomére L [Gupta et Kular, 2007].

i i
HO HO
\/\OH OH
CHs CHs
acide L - lactique acide D - lactique

Figure 1.7 : Représentation des deux énantiomeéres de I'acitig|lee : I'acide L-lactique et I'acide

D-lactique

1.2.1. Synthése

Carothers est I'un des premiers a s’étre intéradaésynthése de 'acide polylactique a partir
de I'acide lactique, des 1932. Il obtint cependampolymére de faible masse molaire possédant des
propriétés mécaniques faibles [Carothers et aB2]19Dn confond souvent I'acide polylactique et le
polylactide, car ils possédent la méme unité répétiLa différence entre les deux termes vientaiu
que l'acide polylactique est synthétisé directengepértir d’acide lactique alors que le polylactat
produit a partir de lactide.

Il existe différentes voies de synthése de PLAa@gdrmasse molaire : condensation/couplage
de prépolymeres, distillation azéotropique et pdgisation par ouverture de cycle du lactide (Figure
1.8).
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Figure 1.8 : Les différentes voies de synthese du PLA (Luf8)19

Dans la premiére méthode, le PLA est synthétiséppfycondensation directe de I'acide
lactique. Cependant, la polycondensation ne pediatenir que des polymeéres de faible masse
molaire en raison de la présence d’'eau et d'imparéians le réacteur. Dés lors, il est nécessaire
d’avoir recours a des agents de couplage ou desfadavorisant I'estérification, ce qui entraine
co(t important [Garlotta, 2001].

La polymérisation par condensation azéotropiquenped’obtenir directement un polymeére
de haute masse molaire sans utiliser d’extenseuchaines. Pour ce faire, I'acide lactique estlidist
sous pression réduite pendant deux a trois heuf@DeC afin de retirer la majeure partie de I'eau
produite par la réaction de condensation [Ajiokaalet 1995]. Ce procédé a été développé par la
société Mitsui Toatsu Chemicals. Il a pour incongahd’utiliser une quantité relativement grande de
catalyseur, qui se retrouve dans le produit fib@jué peut étre a I'origine de divers problémesdzatt
la mise en ceuvre ultérieure [Garlotta, 2001].

La méthode de synthése du PLA la plus utilisée stikllement (notamment par
NatureWorks) est la polymérisation par ouvertureytde du lactide, car elle présente I'intérét diav
un meilleur rendement. Dans un premier temps, @pgymere est produit par polycondensation de
'acide lactique sous vide a haute températureis fi lactide est obtenu par dépolymérisation
catalytique de ces chaines courtes de PLA sousipreseduite [Ajioka et al., 1995]. On obtient alor
un mélange de différents diméres cycliques : ladtitle, le D-lactide et le méso-lactide (Figurg.l.9
Les différents pourcentages des isomeres de ldctideés dépendent de I'isomére d’acide lactique, de
la température et du catalyseur utilisé [Hartmd@98]. Apres purification, le lactide est utiliséyp
la production du PLA de haute masse molaire pagmpéfisation par ouverture de cycle catalysée. Un
grand nombre de catalyseurs peuvent étre utili®éspeut citer notamment les complexes a base
d’étain [Groot et al., 2010].
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Figure 1.9 : Représentation des trois stéréo-isomeres de kctid

La mise en ceuvre, la cristallisation et la dégiadadu PLA dépendent de la structure et de la
composition des chaines et en particulier du rdée énantiomeres L et D de I'acide lactique. La
structure stéréochimique du PLA peut étre modifiée copolymérisation de mélanges de différents
isomeéres de lactide (L-, D-, méso-lactide). Lesyp@res ainsi obtenus sont amorphes ou semi-
cristallins avec une température de fusion all@nt80 a 185°C [Groot et al., 2010]. L’homopolymere
isotactique PLLA, synthétisé uniqguement a partilLeactide, est un matériau semi-cristallin avec la
température de fusion la plus élevée, tandis gsicdpolymeres de PLA avec des taux importants
d'isomeres D ont une température de fusion plusldagt une vitesse de cristallisation beaucoup
moins élevée ; on considere qu'ils sont totalenznorphes a partir d’'un taux d’'isomere D compris
entre 12 et 15 % [Groot et al., 2010].

1.2.2. Propriétés

Du fait de la chiralité de I'acide lactique et dactide, les propriétés du polylactide sont treés
variées. Ainsi, une large gamme de propriétés phesi et mécaniques peut étre obtenue en faisant
varier la composition et la masse molaire du PLAN® cette partie, nous nous intéresserons aux

propriétés thermiques, rhéologiques et mécaniquesi, qu’au vieillissement physique du PLA.

a) Propriétés thermiques et cristallisation

e Propriétés thermiques

Le PLA peut étre totalement amorphe ou semi-clistavec un taux de cristallinité pouvant
aller jusque 40 %. Les PLA contenant plus de 93 &6ide lactique L sont semi-cristallins alors que
les PLA contenant entre 50 et 93 % d’acide lactigsent totalement amorphes [Auras et al., 2004].
Par exemple, le PLLA présente une température dmrfucomprise entre 170 et 183°C et une
température de transition vitreuse comprise eriret%5°C, alors que le PDLLA a une température
de transition vitreuse de 59°C [Gupta et Kumar,7200Dorgan et al. (2005) ont montré que la
température de transition vitreuse du PLA augmentr la masse molaire et le taux d'isomére L
(Figure 1.10).
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Figure 1.10 : Température de transition vitreuse de polylactidestenant différents taux

d'isoméres L en fonction de la masse molaire (Rargt al., 2005)

La Figure .11 montre les différents états des lpotides amorphes et semi-cristallins de
masses molaires élevées [Auras et al., 2004]. tllirmportant de connaitre les températures de
transition des différents PLA et leurs propriétésles différentes plages de températures pourgouv
mieux identifier leurs applications. En dessoudadeempérature de relaxatinle PLA amorphe est
completement fragile. Entre; Bt Ty, le PLA amorphe subit un vieillissement physiqupeut montrer
une fracture fragile ou ductile. Dans la zone dmdition comprise entre 110 et 150°C, le PLA
caoutchoutique devient visqueux. Enfin, le PLA apher se décompose entre 215 et 285°C (Figure
l.11a). Pour les PLA semi-cristallins, la températde transition vitreuse indique la transitiorgfte:
ductile. La température de fusion maximale poumpl@ylactides ne contenant qu’un seul isomére (L

ou D) est d’environ 180°C (Figure 1.11b).
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Figure 1.11 : Etats métastables de polylactides de masses resléievées : (a) amorphes ; (b) semi-
cristallins (Auras et al., 2004, adapté de WitZ&@97)
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» Cristallisation:

La microstructure du PLA a été beaucoup étudiéeoaus des derniéres années, car le niveau
de cristallinité détermine une grande partie desppétés du PLLA (mécaniques, thermiques,
chimiques, biodégradation) ; notons que 'homopalyenPLLA a recu plus d’'attention en raison de sa
plus longue histoire et de son importance dansheaihe médical.

Le PLA est un matériau polymorphe : il peut se @né sous différentes structures
cristallines (les formest, B et y) selon ses conditions de préparation [Pan et In@089]. La
cristallisation depuis I'état fondu ou a partir déusolution mene a la formation de la formegui est
la plus commune [De Santis et Kovacs, 1968 ; Mit®Masuko, 1997]. La form@ est obtenue par
étirage de fibres de PLLA a haute température avecapport d’étirage élevé [Eling et al., 1982].
Enfin, Cartier et al. (2000) ont obtenu la formpar cristallisation épitaxiale sur un substrastatlin
d’hexaméthylbenzene.

Kawai et al. (2007) ont décrit une autre formetafisme pour le PLLA: il s’agit d’'une forme
désordonnée, nommée, qui est obtenue a une température de cristabisanférieure a 90°C, alors
gue le PLLA cristallise selon la forntepour une température supérieure a 120°C. Zhaal €008)
ont montré que la phase se transforme en phasependant le chauffage, entrainant lors de mesures
de calorimétrie différentielle & balayage I'apparitd’'un petit pic exothermique avant la fusionlae
phasen.

Enfin, il existe également une forme stéréocomplgxierésulte du mélange de PLLA et de
PDLA. Ikada et al. (1987) ont montré que la streetaristalline obtenue est différente de celle de
chacun des deux homopolymeres et que la tempérdiirtusion du PLA stéréocomplexe peut
atteindre 230°C.

Par ailleurs, plusieurs auteurs ont identifié &&hce d’'une fraction amorphe rigide (RAF)
dans plusieurs polymeres, dont le PLA. Il s’agitl@@artie de la phase amorphe qui ne relaxe pas au
passage de la transition vitreuse [Menczel et Widietie 1981 ; Suzuki et al., 1985]. Ainsi, le PLA
peut étre décrit [Delpouve et al., 2008 ; ZuzalegtZ®08] selon un modeéle a trois phases : la phase
cristalline et deux fractions de phases amorphHadraction amorphe mobile (MAF) et la fraction

amorphe rigide (RAF).

La compréhension du comportement de cristallisatio PLA est cruciale dans le cadre de
'amélioration de ses propriétés thermiques, ogiget mécaniques ainsi que de ses propriétés
barriéres. De trés nombreuses études ont portéasuglioration de la cinétique de cristallisation d
PLA par ajout d’agents nucléants afin d’augmenterdensité de nucléation ou de plastifiants
permettant d’augmenter la mobilité des chainesifi®aeet al., 2012].

Différents auteurs ont mis en évidence l'influededla cristallinité sur les propriétés barrieres
du PLA. Tsuiji et al. (2006) ont montré que plugdex de cristallinité du PLA est important, plus la
perméabilité a la vapeur d’eau est faible. Parregmiucun effet notable de la masse molaire eatilu r

d'isomeres L et D sur les valeurs de perméabilaépn étre mis en évidence. Courgneau et al. (2012)
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et Guinault et al. (2012) ont étudié les propriét@srieres du PLA a différents gaz (hélium et
oxygéne). lls ont montré que la perméabilité a gag diminuait Iégérement avec le taux de
cristallinité. En revanche, ils n’ont observé auetfiet du polymorphisme du PLA (cristallisation sou
la formea eta’) sur ses propriétés barrieres aux gaz.

On peut également noter que I'apparence du PLAfésttée par le taux de cristallinité. Les
PLA amorphes ou faiblement cristallins sont deséni@tix clairs et transparents tandis que le PLA

fortement cristallin est un matériau blanc opaddergan, 2010].

b) Rhéologie et stabilité thermique

La rhéologie a I'état fondu des matériaux polyreéreflete la relation entre la structure
moléculaire et les propriétés dynamiques. Parmpoegriétés, la viscosité et I'élasticité du polyme
fondu sont d'une importance capitale pour la misef@me des plastiques [Dorgan, 2010]. Les
facteurs intrinseques affectant la rhéologie du P&gnt la distribution de masse molaire, la

composition (ratio d'isoméres L et D) et la stabithermique [Henton et al., 2005].

» Rhéologie:

La viscosité a taux de cisaillement nglet le comportement rhéofluidifiant du PLA ont été
étudiés par de nombreux groupes de recherche [C¥dpite et Mackay, 1999 ; Dorgan et al., 2000 ;
Lehermeier et Dorgan, 2001 ; Palade et al., 2Q04d$per-White et Mackay (1999) se sont intéressés a
I'effet de la masse molaire (en étudiant des potidas de masse molaire allant de 2000 & 360 000
g/mol) sur les propriétés rhéologiques du PLLA ollé montré que les PLLA de faible masse molaire
(My = 40 000 g/mol) ont un comportement quasi-newtonpaur des taux de cisaillement
représentatifs de ceux atteints pendant le prodéédrusion de films, alors que les polyméres de
masse molaire plus importante se comportent comesefldides pseudo-plastiques classiques. De
plus, ils ont constaté que la viscosité a taux idailement nul dépendait de la longueur de chaine
selon une relation & la puissance 4,{M Cependant, des travaux ultérieurs ont montré agite
valeur relativement élevée était due a un tropdailombre d’échantillons testés et au phénomene de
dégradation. Ainsi, Palade et al. (2001) ont mowué, pour des échantillons stabilisés contre la
dégradation thermique, la viscositg du PLA suit une loi déchelle selon la valeur dgt 3
habituellement obtenue pour les polymeres linédieagbles. lls ont également constaté que le PLA

obéit & la loi de Cox-Merz sur un large domainesdarrégion rhéofluidifiante.

» Stabilité thermigue

Comme la majorité des polyesters aliphatiquesPUA présente une stabilité thermique
médiocre en milieu fondu. De hombreuses réactiof@rigine de la diminution de la masse molaire
du PLA peuvent se produire pendant la mise en fames 'effet de la température, du temps de
séjour et du cisaillement [Stdergard et Stolt, 200i2n et al., 2008] : hydrolyse due aux tracesad’e

restantes, dépolymérisation selon le mécanismeétdescission (« back-bitting »), coupure de chaine
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aléatoire thermo-oxydante, réactions de transéistdions intermoléculaire et intramoléculaire
menant a la formation d'oligoméres cycliques d’adigctique ou de lactide de faible masse molaire
[McNeill et Leiper, 1985 ; Kopinke et al., 1996].

La cinétiqgue d’hydrolyse dépend de la concentragioreau et en restes de catalyseur utilisé
lors de la polymérisation [Henton et al., 2005]ng\j pour diminuer la dégradation thermique du PLA,
il est recommandé de sécher convenablement le potymvant I'opération de mise en forme afin
d’éviter la réaction d’hydrolyse en milieu fonduélimination des traces résiduelles de catalyseéur e
de monomére permet également d’améliorer la st@liiermique du PLA [Lim et al., 2008]. Des
agents stabilisants peuvent aussi étre employasdafilimiter la dégradation du PLA. Par exemple,
'ajout de petites quantités de tris-(nonylphéngfgphite (TNPP) permet de stabiliser la viscosité
pendant les essais rhéologiques [Lehermeier etddo@P01 ; Palade et al., 2001]. Cicero et al. 2200
expliquent que le mécanisme le plus probable prpliquer la stabilisation de la masse molaire du

PLA par les phosphites est I'extension de chaine.

c) Propriétés mécaniques

Le PLA présente des propriétés mécaniques retaéime bonnes, avec un module élastique de
I'ordre de 3 a 4 GPa et une résistance a la traetiant de 50 & 70 MPa. Cependant, son allongement
a la rupture faible (de 2 a 10 %) limite son utitisn. Avec une température de transition vitreuse
généralement comprise entre 60 et 70°C, il estlé&ragtempérature ambiante et se rompt selon un
mécanisme par craquelage (« crazing ») [Peregel&t,2010].

Le Tableau I.1 compare les propriétés mécaniqueBLd A, du PS et du PET. On constate
que la résistance au choc Izod entaillé du PLLApesthe de celle du PS et que le PLLA a une

résistance a la traction et un module élastiquepanable au PET.

PLLA PS PET
Densité 1,26 1,05 1,4
Résistance a la traction (MPa) 59 45 57
Module élastique (MPa) 3,8 3,2 28-4,1
Allongement a la rupture (%) 4-7 3 300
Choc Izod entaillé (J/m) 26 21 59
Température de fléchissement sous charge (°C) 55 75 67

Tableau I.1 : Comparaison des propriétés mécaniques du PLLARSIet du PET (d’aprés Anderson
et al., 2008)

Perego et al. (1996) ont étudié 'effet de la mamsekire et de la cristallinité sur les propriétés

mécaniques du polylactide. Ills ont montré que lepietés mécaniques des PLA de masse molaire
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plus élevée sont légerement meilleures que celbssRLA de plus faible masse molaire. lls ont
également constaté que le PLLA recuit avait de leweigs propriétés mécaniques que le PLLA non
recuit et ont expliqué cette différence par le tdexcristallinité plus important da a I'étape deuié
L’amélioration de la résistance mécanique du PLI&cg au recuit a également été mise en évidence
par Park et al. (2004-1).

Grjpma et al. (2002) ont montré que la résistanceroc du PLA est relativement sensible a
I'entaille et que plus le rayon de I'entaille estip plus la résilience est faible. Ainsi, ils astitenu
une résilience de 12,3 kJ/m2 pour un échantillom extaillé, de 2,2 kJ/m2 pour un échantillon el#ail
avec un rayon de 1 mm et de 1,2 kJ/m2 pour un édbarentaillé avec un rayon de 0,1 mm (essais de

choc en configuration 1zod).

Nous avons vu que le PLA posséde des propriétésanitges correctes, mais que
I'allongement a la rupture et la tenue au choc eltivetre améliorés pour pouvoir rivaliser avec les
polymeres pétrochimiques classiques. Pour ce falusjeurs voies ont été étudiées : la plastificati
la modification de la structure chimique du PLAeemélange avec d’autres polyméres ou des charges
renforcantes. Une littérature abondante traite eiforcement du PLA ; elle sera en partie abordée

dans la Partie Il du présent chapitre.

d) Vieillissement physique

Le PLA, a linstar de nombreux autres polyméres,adfecté par le vieillissement physique
lorsqu’il se trouve a une température inférieusadempérature de transition vitreuse.

Le vieillissement physique englobe une tres graratété de comportements, qui sont tous
liés par le méme phénomeéne : I'observation d’'umgbenent d’'une propriété du polymeére en fonction
du temps de stockage, a une température constiamt® un état de contrainte nul et sans aucune autre
influence extérieure. De nombreuses propriétéedetiue le volume spécifique, I'enthalpie, le
comportement mécanique ou la réponse diélectrigeryent étre affectées par le vieillissement. Le
terme « physique » permet de distinguer ce phénerdarvieillissement chimique ou biologique. En
effet, dans ces deux derniers cas, le changemergraj@iétés du matériau est accompagné de
changements irréversibles de sa structure, implicpar exemple la rupture de liaisons atomiques. Au
contraire, le vieillissement physique implique sauént des changements réversibles des propriétés
du polymere, sans modification irréversible detsacture [Hutchinson, 1995].

La situation la plus commune pour laquelle le lisskment physique peut étre observé est
lorsqu’un polymére amorphe est refroidi en desstmusa température de transition vitreuse. En effet,
lorsqu’ils se trouvent en dessous de leur tempégata transition vitreuse, les polyméres amorphes
sont dans un état hors d’équilibre thermodynamiglers qu’ils atteignent trés facilement leur état

d’équilibre a une température supérieure a lgyHutchinson, 1995].

Les PLA faiblement cristallins ont une tendanceailirsun vieillissement rapide en quelques

jours dans des conditions ambiantes [Celli et Soland 992 ; Cai et al., 1996Pour des échantillons
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amorphes de PLLA stockés a température ambiants apre trempe depuis I'état fondu, Celli et
Scandola (1992) et Cai et al. (1996) ont constappérition d'un pic endothermique sur les
thermogrammes de DSC au niveau de la transitiaeusge (Figure 1.12). L’aire sous ce pic de
relaxation enthalpique augmente avec le tempsramgdement au début de la phase de vieillissement,
puis plus lentement. Pan et al. (2007) expliquerplednoméne par une réduction du volume libre due
a la relaxation structurale du matériau : I'écHintivieilli a un volume libre plus petit ainsi guie
enthalpie et une énergie potentielle plus faible t&chantillon non vieilli. Par conséquent, lons d
chauffage dans I'appareil de DSC, une énergie phortante est nécessaire pour la transition

vitreuse, ce qui entraine une augmentation desl'sous le pic endothermique.
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Figure 1.12 : Thermogramme DSC au voisinage de la transitiorewste pour des échantillons de

PLLA vieillis & température ambiante pendant défés temps (Cai et al., 1996)

La température de stockage de I'échantillon espanametre trés important pour déterminer
I'étendue du vieillissement physique [Celli et Stala, 1992]. Le vieillissement est d’autant plus
rapide que l'on se rapproche de la température raesition vitreuse. En revanche, pour des
températures tres faibles par rapport & [€ vieillissement est extrémement lent et sesteff
disparaissent.

D’autre part, différents auteurs ont montré quevikdllissement physique du PLA a des
conséquences sur ses propriétés mécaniques [Ran2007 ; Gamez-Perez et al., 2011]. Ainsi, Pan
et al. (2007) ont montré que l'allongement & latuug d’échantillons vieillis est considérablement
diminué, alors que la contrainte d’écoulement entaule d’Young augmentent légerement (Figure
1.13). Les échantillons de PLLA non vieillis sonidtiles et flexibles : une striction se forme dudran
I'essai de traction et I'allongement a la ruptuteeiat 300 %. En revanche, les échantillons veilli

pendant 144 heures ont un comportement fragile.
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Figure 1.13 : Courbes contrainte — déformation de différentsaétifions de PLLA : (a) non vieilli ;

(b) vieilli a 25°C pendant 6 h ; (c) vieilli & 25%@ndant 144 h (Pan et al., 2007)

Le vieilissement physique du PLA peut donc avads cconséquences importantes sur les
propriétés macroscopiques du matériau. Cependdativement peu d’'intérét a été accordé a I'étude
de ce phénoméne lors de la réalisation de mélanfese de PLA et aucun mécanisme précis n'a été

proposeé a notre connaissance concernant le modiod'au vieillissement physique.

1.2.3. Applications et marché

Le PLA a été employé historiquement pour des agfitinos biomédicales a forte valeur
ajoutée, comme les sutures résorbables et lesritspliggradables, a cause de son colt de production
important. Cependant, avec 'augmentation des gex polyméres dérivés du pétrole et la réduction
des colts de production des grades industrielsLde P devient maintenant compétitif pour des
applications de commodité [Anderson et al., 2008]création d’'une coentreprise entre Cargill Iric. e
The Dow Chemical Company en 1997 a permis la priimtu@ grande échelle de polylactide sous le
nom de NatureWorks LLC au début des années 200aflet al., 2010]. Le PLA est alors passé d’'un
matériau de spécialité a un thermoplastique de amiitthavec de nombreuses applications.

Ainsi, le PLA est utilisé dans le domaine de l'eftdige alimentaire (films, récipients
thermoformés, bouteilles), car il est résistant guxisses et posséde des propriétés barrieres aux
odeurs et aux arébmes. Il est également employé feoue de fibres (pour des applications dans le
textile), qui ne retiennent pas les odeurs et estatopriétés d’évacuation de I'humidité [Andergbn
al., 2008]. On trouve également des articles a HaseLA (pur ou mélangé avec d’autres polyméres
ou charges) dans des domaines tels que I'automdBilectronique, la construction, etc. [Shen et al
2009]. Le PLA amorphe est typiquement utilisé ddes dispositifs biomédicaux et en particulier pour
la libération lente de médicaments, alors que IeAP&emi-cristallin est choisi pour des applications

ou de meilleures propriétés mécaniques et thermanigees sont nécessaires [Perego et Cella, 2010].
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En 2011, le PLA a représenté environ 16 % des d&gamondiales de production de
bioplastiques, soit un peu moins de 200 000 topaesn [European Bioplastics, 2012]. Le marché du
polylactide est dominé par NatureWorks LLC, quipdise depuis 2002 d’une unité de production de
140 000 tonnes par an aux Etats-Unis. Les produits semdus sous les noms de marque
NatureWork§ et Inged". La matiére premiére utilisée par NatureWorks Lpd@lir la fabrication du
PLA est le mais, en raison de sa grande dispdgipilie son faible colt et de sa haute teneur en
amidon. D’autres sociétés conduisent actuellemestpiojets de développement d’'unités pilotes, qui

permettront & terme d’augmenter les capacitésattuption du PLA [Shen et al., 2009].

|.3. Les polyhydroxyalcanoates

Les polyhydroxyalcanoates (PHA) sont des polyménesmoplastiques naturels produits par

de nombreux microorganismes. Leur structure chimiggnérale est donnée sur la Figure 1.14.

R,

L || r ||
{EHF,:'x \\ "/ U:H“x \\ /),

Figure 1.14 : Représentation de la structure générale des pdighxyalcanoates

La longueur des groupes alkyles;  R) peut varier d'un atome de carbone a plus de 14
atomes de carbone. Il existe trois grandes cladse3HA, en fonction de la longueur de la chaine
carbonée de I'unité monomeére : on parle de PHAangls courtes (scl) si le groupe alkyle comporte 1
ou 2 atomes de carbone, de PHA a chaines moyemespour 3 a 13 atomes de carbone et de PHA
a chaines longues pour plus de 14 atomes de carbesesaleurs pour x varient de 1 a 4 selon les
PHA et le degré de polymérisation n peut étre cisvgntre 100 et 30 000 [Philip et al., 2007].

[.3.1. Modes d’obtention

Le premier membre de la famille des polyhydroxyatztes a été découvert par Lemoigne en
1927 : il a pu extraire avec du chloroforme dedusions présentes dans des bactéBasillus
megateriumet a pu identifier le poly(3-hydroxybutyrate) [Leigne, 1927], que I'on note P(3HB)
(Figure 1.15). A partir des années 1970, d’autrgdréxyalcanoates (HA) que le 3-hydroxybutyrate
ont été mis en évidence : le 3-hydroxyvalérate (BetMe 3-hydroxyhexanoate (3HHx) [Sudesh et al.,
2000]. Plus de 100 unités monomeériques hydroxyala@ms différentes sont connues de nos jours et

permettent de produire des PHA ayant des proprigdés/ariées [Steinbuchel et Valentin, 1995].

Te 8
{o-CH-cH,-C

n

Figure 1.15: Formule chimique du P(3HB)
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Les polyhydroxyalcanoates de haute masse molainé synthétisés et stockés dans le
cytoplasme des cellules, sous la forme d’inclusimsslubles, par une grande variété de bactéries
[Anderson et Dawes, 1990]. Les bactéries fabrige¢rstockent le PHA lorsqu’elles sont privées de
tous les éléments nutritifs nécessaires a la divisle la cellule et sont mises en présence d'une
importante source de carbone (acides gras, alcaadgmhydrates simples, déchets issus de mélasses
de betterave et de canne...) [Sudesh et al., 20@0Jpdlymérisation est assurée par une enzyme,
nommeée « PHA synthase », dont il existe différagfses. Une autre enzyme, nommée « PHA
dépolymerase », permet de dépolymériser les immigside PHA et ainsi de rendre a nouveau
disponible I'excés de carbone pour la bactérieféDehtes voies métaboliques de biosynthése de PHA
existent, mettant en jeu différentes enzymes etsdasces de carbone variées [Sudesh et al., 2000] ;
elles ne sont pas explicitées dans le présent raanus

Les PHA constituent un matériau de stockage idéalaitbone et d’énergie en raison de leur
faible solubilité et de leur grande masse molajtg exerce une pression osmotique négligeableasur |
cellule bactérienne [Dawes et Senior, 1973]. Ceesibactéries peuvent étre composées de plus de
90 % en masse de PHA lorsqu’elles sont dans leditimms appropriées ; ainsi, on peut voir sur la

Figure 1.16 des sections de bactéries rempliesld'sions de PHA.

Inclusions de PHA

Paroi d’une bactérie

Figure 1.16 : Image de sections fines de bactéries contenangrarele quantité de PHA (plus de
90 % de la masse seche de la cellule), prise parastopie €lectronique a transmission (Sudesh et
al., 2000)

Le procédé industriel d’obtention des PHA a lieudenx étapes : la fermentation bactérienne,
puis l'extraction et la purification. La phase dernfientation a pour but de faire accumuler les
inclusions de PHA au sein des bactéries ; elletrést dépendante de la nature du microorganisme
utilisé. Ensuite, les cellules contenant le polyenéloivent étre extraites par des méthodes de
séparation telles que la centrifugation ou ladilbn. Deux méthodes différentes peuvent étresatl
afin de récupérer le polymére. La plus conventitiarest I'extraction du PHA des cellules a l'aide d
différents solvants. Elle est basée sur la solébdes PHA dans le chloroforme et leur insolubilité
dans le méthanol, mais a pour inconvénient d’etilisne importante quantité de solvants nocifs. Le
second protocole consiste a traiter les cellulestéb@nnes avec un cocktail d’enzymes afin de
solubiliser et retirer les composants cellulairetres que le PHA en laissant le polymeére intact
[Suriyamongkol et al., 2007]. Le polymére obtenuesssuite purifié.
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Grace a des microorganismes génétiguement modiééschercheurs ont pu produire des
PHA ayant des propriétés physiques variées. On paat I'exemple de la bactéri€. coli
recombinante, qui permet d’obtenir des PHA a paditine grande variété de sources de carbone avec
des codts réduits [Sudesh et al., 2000]. En otldrg@roduction de PHA a grande échelle par des
plantes transgéniques sera peut-étre rendue pmspibichainement. Par exemple, Monsanto a
développé une modification génétique de plantes lesufaire produire de petites quantités de PHBV
[Slater et al., 1999]. Cependant, un importantdilagde recherche est encore nécessaire pour que ce
mode de production de PHA devienne économiqueniabtev: le défi majeur consiste a obtenir des
rendements supérieurs a 15 % (masse séche de pe)ysans compromette la croissance et le
développement de la plante [Suriyamongkol et 80,72

Enfin, on peut noter que la majorité des PHA petndre obtenus par synthése chimique
classique a partir de lactones substituées [Malledeebach, 1993]. Par exemple, le PHBV peut étre
produit par polymérisation par ouverture de cydaebdtyrolactone et de valérolactone en présence

d’un catalyseur.

1.3.2. Propriétés

Nous avons vu gu'il existe un grand nombre de PiH#&mnts. Leurs propriétés varient selon
leur composition, mais la plupart des grades de RdAapprochent des polyoléfines. Dans cette
partie, nous nous intéresserons essentiellemenprapxiétés thermiques, rhéologiques et mécaniques
des PHA.

a) Propriétés thermiques et cristallisation

Le PHA le plus connu est le poly-3-hydroxybutyrB{@HB) (qui sera noté PHB par la suite).
Il a une structure parfaitement isotactique : ilcoatient que des unités monomeres hydroxybutyrate
de configuration (R). Ceci est d0 a la stéréospmé#efde I'enzyme de polymérisation, la « PHA
synthase » [Anderson et Dawes, 1990]. Son tauxigialinité est compris entre 55 et 80 %, alore qu
les macromolécules a l'intérieur des bactériesivio wont amorphes et se présentent sous la forme
d’inclusions mobiles insolubles dans I'eau. Les srasvolumiques du PHB cristallin et amorphe sont
respectivement de 1,26 et de 1,18 ¢g/¢Budesh et al., 2000]. A linstar du PLA, le PHBt @n
matériau polymorphe. Il peut cristalliser selonxérmes différentes : les formeset 3. Dans les
conditions de cristallisation classiques (depuésak fondu ou en solution), il se forme généraldmen
uniquement des cristaux de typgPan et Inoue, 2009]. La température de transitiobruse du PHB

est d’environ 4°C, alors que sa température deffusst proche de 180°C.

En jouant sur la composition des PHA, il est pdesitte faire varier notablement leur
température de transition vitreuse et leur tempégade fusion [Sudesh et al., 2000]. Les copolymere
de PHA « Nodax », développés par la société Pro&tdbamble, comprennent des unités 3-

hydroxybutyrate (3HB) et une quantité relativemfaittle d’'unités comonoméres 3-hydroxyalcanoate
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a chaine moyenne (mcl-3HA). Ces unités mcl-3HA gdud grandes que le 3-hydroxyvalérate (3HV):
elles comprennent des groupes latéraux comportama@ns trois atomes de carbone. La forme la
plus simple de cette classe de copolymeres esblig3phydroxybutyratezo-3-hydroxyhexanoate)
(P(3HB-<0-3HHXx), noté PHBHHXx par la suite), qui posséde deités 3HB et 3-hydroxyhexanoate
(3HHX) (Figure 1.17) [Noda et al., 2005]. Les copukres « Nodax » ont des propriétés thermiques
similaires a celles du polyéthyléne. L'incorporatiunités mcl-3HA permet d’abaisser la cristaténi

et la température de fusion des PHA : l'effet pdyditeur des groupes latéraux est similaire a celui
obtenu par l'incorporation d-oléfines de longueur de chaine moyenne pour prediu polyéthylene

basse densité linéaire.

CH3
CHs 0O (CHz)

(O—(IZH—CHQ—E O-CH- CHz-C)-

Figure 1.17 : Formule chimique du P(3HB-co-3HHX)

Doi et al. (1995) ont étudié la structure et legppietés physiques de PHBHHXx contenant de O
a 25 % en mol de comonomeres hydroxyhexanoates )(Hidxont montré que la température de
fusion diminue de 177 & 52°C lorsque la fractiorcdmonoméres HHx augmente de 0 a 25 %. Dans

le méme temps, la température de transition vieeiminue de 4 a -4°C.

b) Rhéologie et stabilité thermique

Un des principaux inconvénients des PHA est leilmdastabilité thermique. En effet, ils se
dégradent rapidement aux températures classiquessdecn ceuvre a I'état fondu [Harrison et Melik,
2006]. Par exemple, dans le cas du PHB, qui a angérature de fusion d’environ 180°C, la
température de mise en ceuvre doit étre au moins9@eC. A cette température, la dégradation
thermique est trés rapide et le temps de séjourmuem acceptable dans I'outil de mise en forme est
seulement de quelques minutes [Janigova et al2]200

L'étude des propriétés rhéologiques a I'état fodda PHA est importante, et ce a plusieurs
titres. D'une part, elle permet de connaitre le portement rhéologique de cette famille de polyméres
afin d’'optimiser les conditions de mise en ceuvr&aube part, les mesures rhéologiques sont un
moyen de déterminer la cinétique de dégradatiariesgpropriétés rhéologiques sont trés dépendantes

de la masse molaire [Partini et al., 2009].

De nombreuses études réalisées sur le PHB et |[&/RitBmontré que la dégradation a lieu
rapidement au niveau de la température de fusilmm s processus aléatoire de coupure de chaine
(élimination cis du groupe ester) [Hablot et aQ02]. Les premiers travaux sur le sujet ont étééren
par Grassie et al. (1984-1,2,3). Ills ont montré tpee sous-produits principaux de la réaction de
dégradation du PHB sont I'acide crotonique et digomeéres. La diminution de la masse molaire au

cours du temps passé a l'état fondu est attribuéee diminution de la longueur des chaines de
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polyhydroxyalcanoate. Ce processus de dégradadopraduit quasiment exclusivement selon un
mécanisme de coupure de chaine impliquant un étatdsition & six atomes (Figure 1.18), avec une
élimination de I'atome d’hydrogéne en positfpipar rapport a la liaison ester [Grassie et aB419;
Lehrle et al., 1995]. Kunioka et Doi (1990) ont rtrénque la dégradation thermique de différents
P(3HB-c0-3HV) et P(3HBeo-4HB) suit le méme mécanisme que dans le cas du EdBevanche,
pour les PHA a chaines latérales moyennes, le nsfcande coupure de chaine aléatoire semble

impliquer plutdt une scission de chaingsar hydrolyse des liaisons esters [Sin et al.0R01

CHy O H 0
| i |
o o
™ éD—tle
CH,
0
C
Hy OH H_H Il
WO—FC—-C-—-—-L'\\ = L=E_C_c'"'*""'
H H
: 0 CH,

Figure 1.18 : Mécanisme de coupure de chaine aléatoire sur IB Rt¢hrle et al., 1995)

Les propriétés rhéologiques en régime dynamiqu& @hétique de dégradation thermique du
PHBHHX, un des copolymeres de la famille des « Mogaont également été étudiées. Liao et al.
(2009) ont montré que la viscosité du PHBHHXx appeoan plateau newtonien pour les pulsations
faibles, puis commence a décroitre lorsque la #aqe angulaire augmente ; la viscosité a taux de
cisaillement nuk, suit approximativement la loi de puissance classig,>* en fonction de la masse
molaire en poids. Daly et al. (2005) ont constaté kg viscosité du PHBHHXx diminue de maniere trés
rapide lors des essais de balayages en temps peutethpératures supérieures a 165°C et que le

phénoméne de dégradation suit une cinétique duigremdre.

c) Propriétés mécaniques

La famille de polyesters PHA offre une grande vtérie matériaux polymeres possédant des
propriétés variées, allant de plastiques dursatiiis$ aux caoutchoucs élastiques.

Les propriétés mécaniques du PHB telles que le faatifoung et la résistance a la traction
sont proches de celles du polypropyléne isotact{@aéleau 1.2). L’allongement & la rupture du PHB
(5 %) est cependant beaucoup plus faible que deli#P (400 %) [Sudesh et al., 2000]. Le PHB est
donc un matériau rigide et fragile, ce qui est artdur limitant dans ses applications. La fragiité
PHB peut s’expliquer par la formation de sphérslitie trés grande taille a partir de peu de germes

lors de la cristallisation [Ha et Cho, 2002].
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Sample Tensile strength Elongation to  Young's modulus
[ MPa) hreak (%) (GPa)

Pi3HB) 40 5 35

PO3HB-co- 20 mol% 3HV) 20 50 .8

P3HB-co-6 mol% 3HA )" 17 6l .2

Polypropylene Rh A{H) 1.7

Low-densily polyethylene 1) 620) 0.2

* AHA units: A-hydroxydecanoate (3 mol% ) 3-hydroxydodecanoats (3 molf),
J-hydmxyoctanoate (<] mol%). 3-hydroxy-cis-S-dodecenoate (<01 mol%).

Tableau I.2 : Comparaison des propriétés mécaniques de difféfeHtA avec le polypropylene et le

polyéthylene basse densité (d’aprés Sudesh &04lQ)

L’introduction de comonomeéres hydroxyalcanoates sdé@ PHB permet d’améliorer
notablement ses propriétés mécaniques [Doi, 19%3].copolyesters a base de PHB sont en général
beaucoup plus ductiles et élastiques que le PHB@ le montrent les données présentées dans le
Tableau 1.2. Ainsi, l'introduction de 6 % en mol ddférentes unités hydroxyalcanoates a chaines
moyennes permet d’atteindre un allongement a laurapde 680 %. Le film de P(3H&3-3HA)
obtenu est flexible et ses propriétés sont sinaitadr celles du polyéthylene basse densité [Matsesak
al., 2000].

D’autres pistes ont également été explorées afimdliorer les propriétés mécaniques de
I’homopolymere PHB. De Koning et al. (1994) ont rmrénque le PHB peut étre renforcé par un
simple traitement de recuit aprés I'étape de dlisasion initiale. L'ajout de différents plastifids
dans le PHB permet d'augmenter sa flexibilité pbes taux massiques supérieurs a 20 % [Savenkova
et al., 2000]. Le méme effet a été observé suHB\Ppar Choi et Park (2004) : ils ont montré que
'ajout de citrate triéthylique (TEC) permet d’anoéér notablement la résistance a I'impact et

I'allongement a la rupture du PHBV.

Nous avons vu que les polyhydroxyalcanoates (eticpher le PHB) ont des inconvénients
non négligeables qui limitent considérablement deapplications : ils ont une faible stabilité
thermique, un comportement mécanique fragile eprisn élevé. Afin d’améliorer les propriétés des
PHA, il existe deux grandes méthodes différentasnodification de leur structure par l'incorpocati
de comonomeres et le mélange avec d’autres polgmésdte deuxieme méthode sera abordée dans la

suite de ce chapitre (Partie III).

1.3.3. Applications et marché

Les PHA ont un intérét industriel important pours dgpplications variées du fait de leurs
propriétés de biodégradabilité et/ou de biocompidib Les applications potentielles des
polyhydroxyalcanoates sont hombreuses et couvremtothbreux domaines : emballage, médecine,

agriculture, nanocomposites, mélanges de polynsrggthese chirale [Philip et al., 2007].
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Les PHA ont été utilisés depuis longtemps pouridater des produits de la vie courante,
notamment des matériaux d’emballages. Ainsi, d&301Wella AG a lancé en Allemagne une
bouteille de shampoing fabriquée avec un copolyrdér®HB et de PHV (sous le nom commercial
BIOPOL). Divers articles jetables comme des rasdies couches, des sacs de courses ont également
été réalisés avec des PHA [Philip et al., 2007 erCI2009]. Cependant, malgré ces initiatives, les
PHA n’ont pas encore réussi a s'imposer sur le htaoncurrentiel de I'emballage et des articles
jetables.

La médecine constitue un autre champ d’applicatiggortant des PHA. Ainsi, le P(3HB), le
P(3HB-3HV), le P(4HB), le poly-3-hydroxyoctanoaB®(3HO)) et le P(3HB-3HHXx) sont fréquemment
employés, par exemple dans la fabrication de pkqosseuses, de sutures chirurgicales,
d’endoprotheses vasculaires ou d’'autres matéridasté@bsynthése. Certains PHA peuvent aussi étre
utilisés pour la libération contrélée de médicarag@hen, 2009 ; Akaraonye et al., 2010]. Hazet.et a
(2012) ont montré récemment I'étendue des travaaXises sur les applications biomédicales des
PHA.

On peut également citer le domaine de l'agricultarec la production de films de paillage
biodégradables a base de Nodax [Philip et al., R@nfin, la production de monomeres de PHA
chiraux par les bactéries revét un intérét certaim effet, les hydroxyalcanoates obtenus sontdeus

configuration R et peuvent servir de synthons f@usiynthese de composés chimiques [Chen, 2009].

De trés nombreuses études académiques ont été snameka production des PHA et leurs
applications. La plupart d’entre elles sont basggda recherche de sources de carbone bon marché
pour réduire le colt de production des PHA et swrgimentation de la productivité par I'ingénierie
génétique. Cependant, la majorité de toutes casaissances n'est a I'heure actuelle pas utilisée po
amener des produits sur le marché. En effet, samequelques PHA ont pu étre produits en grandes
quantités a I'échelle industrielle. Il s’agit pripalement du PHB, du PHBV et du PHBHHXx
[Chanprateep, 2010].

La disponibilité des PHA est donc réduite et ilséxirelativement peu de fabricants. Le
Tableau I.3 fait un état des lieux des PHA displasibsur le marché en 2010, avec leur nom
commercial, le nom du producteur ainsi qu'une estiom des capacités de production potentielles et
du prix des différents polymeres.

Palymer Irade names Manufacturers Capacity (tons) Price (kg™")
(in2010)
PHB Biogreen® Mitsubishi Gas Chemical Company Inc. (Japan) 10,000 €25-30
PHB Mire[™ Telles (US) 50,000 €1.50°
PHE Biocycle® PHB Industrial Company (Brazil) 50 n/a
PHBV and PHB Biomer® Biomer Inc. (Germany ) 50 €3.0-5.0
PHBV, PHBV + Ecoflex blend Enmat® Tianan Biolagic, Ningbo (China) 10,000 €3.26
PHEH Nodax™ P&G (LS} 20,000-50,000 €2.50
PHEH Nodax™ Lianyi Biotech {China) 2000 €370
PHEH Kaneka PHEH Kaneka Corporation (Japan) 1000 n/a®
P{3HB-co-4HB) Green Bio Tianjin Gree Bio-Science Co/DSM 10,000 n/a
Polyhydroxyalkanoate from P&G Meredian Meredian (US) 272,000 (2013) n/a

Tableau 1.3 :Liste des producteurs actuels de polyhydroxyalates(Chanprateep, 2010)
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En 2011, les PHA ont représenté seulement 1,6 %calescités mondiales de production de
bioplastiques, soit un peu moins de 20 000 tonBasopean Bioplastics, 2012]. De nombreux projets
d’augmentation des capacités de production de PhtAét® annoncés ces derniéres années [Shen et
al., 2009]. Cependant, il faudra encore du temps pae les PHA prennent une place relativement

importante au sein des bioplastiques.

Conclusion

Nous avons vu qu'il existait une grande variétéoigolymeéres, que ce soit des polymeres
biodégradables ou des polymeres durables issussdeurces renouvelables. Parmi les biopolymeres,
on trouve le polylactide et les polyhydroxyalcaesatjui sont a la fois biosourcés et biodégradables
Bien que connus depuis longtemps, ces deux polgmemne recu ces dernieres années un intérét
grandissant aupres du monde académique et industidls sont susceptibles d’'étre utilisés poar d
nombreuses applications.

Cependant, le développement d'un nouveau polyméersoe introduction sur le marché
constituent un défi majeur, car il doit pouvoiraiiger avec les plastiques pétrochimiques existants
qui sont maintenant tres bien connus et dont lalyuotion a été optimisée pendant des décennies.
Ainsi, le PLA, et surtout les PHA, souffrent en mpier lieu de prix élevés qui limitent leur
compétitivité sur le marché concurrentiel des p@yes. lls ont cependant un potentiel important de
réduction des codts a moyen ou long terme. D’'umg fgaprix des polymeres issus du pétrole risque
d’augmenter de maniere importante a cause du resséfment du prix du pétrole. D’autre part, des
économies d’échelle peuvent étre facilement réagigp@r les producteurs de ces bioplastiques, qui on
pour le moment pour la plupart d’entre eux desesside taille trés limitée (avec des capacités de
production de 1000 & 20 000 tonnes par an). Uraolestimportant a I'utilisation du PLA et des PHA
réside également dans certaines faiblesses comtdenas propriétés (stabilité thermique, propsété
mécaniques...). Une des solutions pour améliorerslpuopriétés consiste a utiliser 'approche des

mélanges de polymeres, dont les bases théoriquedéeeloppées dans la partie suivante.
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ll. Les mélanges de polymeres : genéralités

Le mélange de polymeres est une méthode efficanmgitant de développer de nouveaux
matériaux aux propriétés améliorées. Cette strmtésfi la plupart du temps plus simple & mettre en
ceuvre et moins colteuse que le développement deeaaox monomeéres et/ou de modes de
polymérisation [Koning et al., 1998]. Depuis le dédes années 1980, de nombreux produits a base
de mélanges de polyméres ont été mis sur le malhié que dans le méme temps trés peu de
nouveaux polymeres ont été développés [GermainodinG1995].

Dans cette partie, nous nous intéresserons aephgsaspects des mélanges de polymeres : la
miscibilité, les différents types de morphologidsleair développement, la compatibilisation et les
propriétés mécaniques. Nous nous focaliserons esuraspects généraux de base nécessaires a la

compréhension de la suite du présent manuscrit.

I1.1. Miscibilité

La plupart des mélanges de polyméres sont imbiesciLa raison de cette incompatibilité est
thermodynamique. D’aprés le second principe dedantodynamique, I'énergie libre de méladgs;,
est définie par la relation suivante :

AG,, =AH_, —-TAS,
avecAH,, I'enthalpie de mélangésS,, I'entropie de mélange et T la température.

Un mélange miscible est un systéme homogéne wérifiaéquation suivanteAG,, <0. Le

terme entropique est toujours positif, car le mgéaest toujours favorisé entropiqguement, étant @onn
gu’il augmente le nombre d’arrangements possiblesystéme et donc le désordre. Cependant, dans
le cas d’un mélange de polymeres, 'augmentati@mtidpie est trés faible en comparaison avec le
mélange de substances de faible masse molaire s@epilique par le nombre de configurations tres
réduit pour des molécules de tres grande masseirmgdar rapport aux petites molécules. Par
conséquent, pour avoir un systeme miscible, leganthalpique doit étre négatif ou tres faibleguie

est trés rare. En effet, I'affinité entre deux cleai de polymeres de nature chimique différente est
faible, ce qui conduit a des interactions répukiteenthalpie de mélangsH,, est donc la plupart du
temps positive. L'entropie de mélandks,, étant trop faible pour contrebalancer la variation
d’enthalpie, I'énergie libre de mélang&,, est positive, ce qui entraine la démixtion deympeéres.

Il existe cependant quelques rares cas de mélatmgmlymeéres miscibles. Pour ces cas
favorables, des interactions attractives (par exerdes liaisons hydrogéne) peuvent se former entre
polymeres de nature chimique différente, conduigamh terme d’enthalpie de méland,,, négatif.

On peut citer comme exemple de polyméres miscildesnélange de polystyréne (PS) et de
polyoxyphényléne (PPO), connu sous le nom de Nof@eneral Electric Plastics), qui est apparu

dans les années 1970 et a connu un développermantazgial important [Germain et Glotin, 1995].
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II.2. Morphologie

La majorité des polymeres étant non miscibles eetrg il est important de connaitre les
différentes morphologies de mélanges et d’étueier diéveloppement au cours du procédé de mise en
ceuvre utilisé. En effet, les propriétés finales rdatériau obtenu sont étroitement liées a la
morphologie.

11.2.1. Les différents types de morphologie

Les mélanges de polymeéres immiscibles peuvent pigsdifférents types de morphologie,
selon leurs proportions respectives et les conditexpérimentales de mélange (température, taux de
cisaillement, rapport de viscosité des deux polgseetc.). Lorsqu'un des deux polymeéres est
fortement majoritaire, une morphologdulaire est souvent observée : la phase minoritaire est
dispersée sous la forme d’inclusions sphériques ttamatrice constituée du polymeére majoritaire
(Figure 1.19a). Si I'on augmente la fraction volgueé du polymere minoritaire, on obtient une
structureco-continuecomposée de deux phases interpénétrées (Fig@ie).l.En plus de ces deux
grands types de morphologies, on peut parfois rdreodes structurefbrillaires et lamellaires
(Figures 1.19c et d).

LT R TR, IR S W e

(c) (d)

Figure 1.19 : lllustration des différents types de morphologientélanges immiscibles : (a) nodulaire,
(b) co-continue, (c) fibrillaire, (d) lamellaire {@prés Pétschke et Paul, 2003)
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I1.2.2. Le développement de la morphologie

Le contrbéle de la morphologie des mélanges de palgmlors de leur mise en oeuvre est un
élément essentiel pour la production de nouveawénmax aux propriétés ameéliorées comparées a
celles des polymeéres seuls. La taille, la formdaetistribution spatiale des différents domaines
résultent d’interactions complexes entre la vidéost I'élasticité des phases, les propriétés
interfaciales, la composition de mélange et leglitimms de mise en ceuvre [Koning et al., 1998].

De nombreux travaux ont été réalisés afin de congveel'évolution de la morphologie des
mélanges de polyméres soumis a un écoulement. Bamas des morphologies dispersées, la
morphologie finale est le fruit de I'équilibre dynague entre rupture et coalescence qui s'étabiit lo
du mélange a I'état fondu.

Dans un premier temps, nous décrirons brievemenmnkcanismes de dispersion initiaux des
polymeres, puis nous présenterons les principawdetae développés pour prédire la déformation des
inclusions de phase dispersée pour les systémesomens et non newtoniens, ainsi que le

phénoméne de coalescence.

a) Les mécanismes initiaux de dispersion
Une premiére étape du développement de la morpieottay mélanges de polyméres consiste
a faire diminuer la taille des granulés de I'éahatillimétrique a I'échelle micrométrique lors de |

fusion des polymeres au début de la phase de nel@wptt et Macosko (1995) ont proposé un

mécanisme initial de développement de la morphelatjistré sur la Figure 1.20.

i4)

: @

Ipm
(=)
Figure 1.20 : Mécanisme initial de formation de la morphologand les mélanges de polymeres,

proposé paiScott et Macosko (1995)
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Ce mécanisme implique la formation de feuilles eurubans de phase dispersée au sein de la
matrice (1), qui deviennent instables a cause flets @’écoulement et de la tension interfacialesD
trous remplis de matrice se développent alors desmsubans (2), leur taille et leur concentration
augmentent (3) jusqu’a former une structure fragiledentelles (4). Cette structure se rompt ensuite
en gouttes de taille irréguliére, qui sont ellesyraé cassées en gouttes pratiguement sphériques (5).
Ce mécanisme de formation de petites gouttelettephise dispersée est tres rapide. Aprés cette
premiere étape s'établit un équilibre dynamiqueeekds forces visqueuses et les forces interfegiale
qui est a l'origine de la morphologie finale du eme et sera explicité un peu plus loin dans cette
partie.

Lee et Han (1999, 2000) ont étudié I'évolution dariorphologie de plusieurs mélanges de
polymeres immiscibles lors de la mise en ceuvre élamgeur interne et par extrusion bi-vis. La
Figure 1.21 présente schématiquement I'évolutiorladenorphologie dans un mélangeur interne au
cours du temps pour un mélange immiscible de deoiymgres semi-cristallins. Lee et Han
expliquent que la morphologie des mélanges binaiegsolyméres dépend de plusieurs facteurs, et ce
quel que soit leur mode de préparation : la tentpérala vitesse de rotation des rotors (ou dés las
temps de mélange (ou le temps de séjour), le rapl@oriscosités des différents constituants et la
composition du mélange. lls montrent égalementlgueorphologie co-continue est une morphologie
de transition entre deux morphologies dispersdéseintes.

Co-continuous Dispersed
For, Tm < Tm,n Morphology Morphology
White areas: A ¢B > ?{
or
Dark areas: B
o m,>1,
; Dispersed
,.; Morphology
= —_—— - AL
o — = [9.<¢|. (K
B 5 I . . A
g Suspension [T=— === e b4
fBin A - = _landlor |g e gm e,
FUT " of Bin ——, A HH e .4
E " Dispersed After further
Mixture of Morphalogs brsedoap of
Pellets droplets
Tm’__\
-
»~
Mixing Time

Figure 1.21 : Représentation schématique de I'évolution de lgphmaogie d’un mélange de deux
polyméres immiscibles semi-cristallins dans un mggar interne au cours du temps (Lee et Han,
1999)

Dans le cas des morphologies dispersées, la magibdinale d’'un mélange de polymeéres
est le fruit de I'équilibre dynamique entre la mungt et la coalescence des gouttelettes qui s’étaldi
du mélange a I'état fondu. De nombreux chercherisogt intéressés a la déformation des gouttes et a
la coalescence pour différents systemes. Noussattmintenant présenter les principales théories qui
ont été développées.
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b) Déformation de gouttes pour les systemes newt@mis
Des le début des années 1930, Taylor a étudié nepadement de gouttes sphériques
newtoniennes soumises a un cisaillement uniforneemstant [Taylor, 1932-1934]. Il a introduit deux
nombres adimensionnels qui gouvernent la formatienla phase dispersée et déterminent ses
dimensions :
- lerapport de viscosité p qui correspond au rapport de la viscosité déhbse disperség, sur la
viscosité de la matricg,:
o=Ta
e
- le nombre capillaire Ca, qui représente le rapport des forces de viscdsi@risant la
déformation de la goutte aux forces de surfacepgisant a cette déformation :
Ca= UEVA
V12

avec /l, la viscosité de la matricey le taux de cisaillemenR le rayon de la gouttelette ¢, la

tension interfaciale entre la matrice et la goattel
Taylor montre que, lorsque le nombre capillaire sgiérieur a une valeur critique fala
goutte n'atteint plus une forme stable et se romMptplus, il prédit dans le cas du cisaillementpdém

gu’aucune rupture de goutte ne peut avoir lieugleede rapport de viscosité est supérieur a 2,5.

En 1982, Grace a travaillé sur la rupture de gsutiewtoniennes en cisaillement simple et en
écoulement élongationnel. Les nombreuses mesudaisées lui ont permis d'établir la courbe
montrée sur la Figure 1.22. La courbe de Grace moldvolution dunombre capillaire critique

Ca.; en fonction du rapport de viscosité pour les dgprs de déformations étudiées [Grace, 1982].

L -
nombre
capillaire _ cisaillement
critique wlk .. simple &longation
Ca gt - planaire
] Tm = _ i

rapport de viscosité p
Figure 1.22 : Comparaison de I'évolution du nombre capillairétique en fonction du rapport de
viscosité pour un écoulement de cisaillement siraplen écoulement élongationnel (d’apres Grace,
1982)

La rupture est possible dans un champ puremengatiamnel pour tous les rapports de
viscosité. En revanche, il est impossible de rondgsegouttelettes en cisaillement simple lorsque le
rapport de viscosité est supérieur a 4. Enfin, &maontre que le nombre capillaire critique a une
valeur minimale pour un rapport de viscosité commtre 0,1 et 1, et ce quel que soit le type

d’écoulement.
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c) Déformation de gouttes pour les systémes non nmiens

La théorie de Taylor est valable seulement posrfliedes newtoniens dans des conditions
trés diluées. Or les polyméres thermoplastiquéstat Ifondu sont des fluides viscoélastiques et ne
permettent pas d’'appliquer directement cette tkedors de I'étude de mélanges.

Wu (1987)a étendu la théorie de Taylor aux fluides viscdigass. Pour ce faire, il a étudié
la formation de la phase dispersée dans des mélahgepolymeres immiscibles viscoélastiques
réalisés par extrusion bi-vis co-rotative. Il diséi deux polyamides 66 et un PET comme matrices et
différents caoutchoucs éthyléne-propyléne commesgmhalispersées. Il a construit a partir des
différents résultats expérimentaux obtenus (mesteela viscosité, de la taille de particules etade
tension interfaciale) une courbe maitresse reptésefiévolution du nombre capillaire critique en
fonction du rapport de viscosité p (Figure 1.23ah constate que les particules les plus petites son

obtenues pour une valeur de p proche de 1 (pouelegla valeur du nombre capillaire critique est

minimale).
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Figure 1.23 : (a) Courbe maitresse du nombre capillaire critigarefonction du rapport de viscosité
pour des mélanges de polyméres réalisés par egtrusivis ; (b) Comparaison des courbes

maitresses obtenues pour des mélanges viscoélkestques fluides newtoniens (Wu, 1987)

Les études réalisées avec des systemes newtoiessid champ de cisaillement uniforme et
dans un écoulement élongationnel ont précédemmentrénque la rupture de gouttes se produit
beaucoup plus facilement en élongation qu’en ¢tésaént (Figure 1.23b). Ainsi, les gouttes se cassen
méme lorsque le rapport de viscosité p est tréérisyp a 4 dans un champ élongationnel. Dans le
systéme étudié par Wu, les gouttes se rompentrégatdorsque p > 4. Selon lui, cela s’explique par
une combinaison de différents facteurs : les effisksoélastiques, le cisaillement transitoire canpl|
la complexité des profils de température et deogité le long de la vis, ainsi que la présence d'un

champ élongationnel dans I'extrudeuse [Wu, 1987].

Wu a proposé une expression empirique permettamdabtieler la taille caractéristique des

inclusions de phase dispersée :
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+084
MoV \ M

avecryq la viscosité de la phase dispersggla viscosité de la matrice;, la tension interfaciale ef

le taux de cisaillement. Lorsque le rapport deosd#ié p est supérieur a 1, I'exposant est poditif e
est négatif lorsque p<1.

Selon cette équation, la déformation et la ruptigegouttelettes pendant le mélange sont
facilitées par une faible tension interfaciale,tanx de cisaillement élevé et une viscosité impoeta
de la matrice. Pour les mémes conditions de méJdegarticules les plus petites sont obtenues pou
un rapport de viscosité égal a 1.

Les résultats obtenus par Wu ont été complétéSegpe et al. en 1990 : ils ont étudié des
mélanges de PE et de PA préparés en mélangeunandetétat fondu. lls ont notamment pris en
compte les fractions volumiques des différentessebaet ont proposé une fonction empirique

correctrice [Serpe et al., 1990].

d) Coalescence

Nous nous sommes intéressés jusqu’ici a la défosmagt la rupture des gouttes lors du
mélangeage. Il existe un deuxiéme phénomene impcitprendre en compte, la coalescence, qui a
lieu a cause des interactions entre les gouttphase dispersée.

La coalescence de deux gouttelettes newtonierewgstfre modélisée selon un mécanisme en
trois étapes [Sundararaj et Macosko, 1995]. Danspremier temps, les deux inclusions se
rapprochent et tournent dans le champ de cisalhénhes particules sont déformées sous l'actien de
forces hydrodynamiques et le film de matrice qpiasé les inclusions est drainé ; I'épaisseur du fil
diminue alors jusqu’a une valeur critique pour keltpul'interface se rompt et la coalescence des deu
inclusions a lieu (Figure 1.24).

i & | N
<=0 Q@ SR

Figure 1.24 : Les différentes étapes du processus de coalesderdeux particules sphériques lors

d’un cisaillement simple (d’aprés Sundararaj et Msko, 1995)

La coalescence est un phénoméne complexe, qui dégennombreux parameétres: la
viscosité, la fraction volumique, la mobilité irfeciale, la présence d’agents interfaciaux, etc. Le
mécanisme de coalescence ainsi que les différantsngtres mis en jeu ont été étudiés en détail par
Elmendorp et Van der Vegt (1986) ainsi que par Stardj et Macosko (1995).
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Conclusion

La morphologie finale d'un mélange de polymeéreslestuit de I'équilibre dynamique entre
rupture de gouttes et coalescence qui s’étabBtdormélange a I'état fondu. Les phénoménes mis en
jeu sont complexes, ce qui rend difficile la prédic des morphologies. Ainsi, de nombreux
parameétres sont susceptibles d’affecter les moogies lors de I'étape de mélange. Parmi les plus
importants, on peut citer la composition, le typécdulement, les propriétés rhéologiques des
polymeres (viscosité et élasticité), la tensioriffaciale et les paramétres de mélange (température

temps de mélange, taux de cisaillement).

11.3. Compatibilisation

Les mélanges de polymeres étant dans la grandeit@ajes cas immiscibles, une étape de
compatibilisation est souvent requise afin d’améliol’adhésion interfaciale et les propriétés
mécaniques des meélanges. Les compatibilisants soanvent des espéces macromoléculaires
présentant une activité interfaciale dans les ngélarde polyméres ; ils permettent de générer une
morphologie plus fine et de la stabiliser. Il estentiel d’avoir une bonne adhésion interfaciale c
transférer efficacement les contraintes d’une pkasel'autre et d’'empécher la croissance de fessur
initiées a I'interface [Koning et al., 1998].

Il existe deux grandes stratégies de compatibibisat I'ajout de copolymeres adéquats

préparés au préalable et la compatibilisation iéafiKoning et al., 1998 ; Xanthos, 1988].

11.3.1. L’ajout de copolyméres adéquats

Une stratégie de compatibilisation trés souveilisé& consiste en I'ajout de copolymeres a
blocs ou greffés, de nature et de structure adapsgathétisés préalablement. Pour ce faire, disauti
des copolyméres composés de blocs qui sont chaisiblas avec un des polyméres constituant le
mélange. lls vont alors se concentrer et réaginéetface entre la matrice et la phase dispersée,
entrainant la formation d’'une interphase lorsqueplacentration de compatibilisant est suffisante.

Sundararaj et Macosko (1995) ont montré que le @iéne de stabilisation des mélanges de
polymeres compatibilisés contre la coalescencdeegtéme nature que I'ajout de tensioactifs dans les
émulsions newtoniennes (pour lesquelles I'énergaessaire a la coalescence augmente en raison des
interactions stériqgues des couches de tensioaatiforbées a linterface). lls ont proposé une
représentation schématique illustrant la limitatabe la coalescence a cause de la présence d'une
couche de copolymeres qui peut former une integpbate les gouttelettes (Figure 1.25). Milner &t X
(1996) ont complété cette étude et montré que égmilsions stériques dues a la présence de
compatibilisant ont un effet plus important queréduction de la tension interfaciale pour des

guantités de copolymeéres faibles.
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Broader
Interface

Figure 1.25 : Représentation schématique de la limitation deolalescence. Les deux gouttelettes, qui
ont une couche de copolymeéres a l'interface, saihsmsusceptibles de coalescer (Sundararaj et
Macosko, 1995)

11.3.2. Compatibilisation réactive

La compatibilisation réactive repose sur la formmatile I'agent compatibilisant in situ lors de
I'étape de mélange a partir de polyméres fonctiisé®m Les réactions de compatibilisation
impliquent des groupes fonctionnels trés réactifstables dans les conditions de mise en ceuvee ; le
réactions doivent étre rapides et irréversibles.Higure 1.26 montre des exemples de quelques
réactions de compatibilisation importantes qui gevavoir lieu facilement a l'interface entre les
deux constituants de mélange. Parmi les groupestibomels souvent utilisés, on peut citer les
groupes époxy, anhydride, oxazoline, isocyanatatodiimide [Xanthos et Dagli, 1991]. Il est ainsi

possible de former des compatibilisants ayant ttastares tres variées.
—— Anhydride + AMing wm —a Dﬂl_Eq . 1:1:
EH Nt o p o
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Figure 1.26 : Exemples de réactions de compatibilisation comsenére les constituants de

mélanges fonctionnalisés (Xanthos et Dagli, 1991)
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Les mécanismes mis en ceuvre lors de la compaditilis réactive sont similaires a ceux
observés en compatibilisation physico-chimique réactive. La compatibilisation réactive présente
deux avantages importants : le compatibilisanfasté directement au niveau de l'interface entre la

matrice et la phase dispersée et une seule étapesden ceuvre est nécessaire.

Conclusion

La Figure 1.27 présente le mécanisme de développedeecla morphologie lors d’un mélange
de polymeres, avec ou sans compatibilisant. lléaaéapté par Macosko et al. (1996) a partir de la
représentation schématique réalisée par Scott evdka (1995) (Figure 1.20). Sans compatibilisant a
l'interface, le phénomeéne de coalescence est rapida taille finale de la phase dispersée est
déterminée par I'équilibre entre rupture et coaase. En revanche, en présence de compatibilisant,
le copolymere a bloc (préalablement synthétisé ommé in situ) peut diffuser a linterface
nouvellement créée, ce qui permet de diminuerrai¢a interfaciale et de limiter le phénoméne de

coalescence.

NON-COMPATIEILIZED

.'/ p L £
‘®+00"
| Q0
Wbreakupicoalescance

- equilibrium -

7

diffuslon of block copolymer
to new Interface

: sD= 1pum ]
TIME '+ coalescence
.. inhitfted -~

COMPATIBILIZED

Figure 1.27 : Représentation schématique du développementrderighologie au cours du mélange
de polymeres a I'état fondu pour des mélanges cthiligés et non compatibilisés (Macosko et al.,
1996)

Il.4. Propriétés mécaniques

De nombreuses stratégies ont été développées padifien les propriétés mécaniques des
polyméres. Tout d’abord, il est possible de jougrlas caractéristiques de 'homopolymére, comme la
masse molaire et la stéréochimie. Pour les polysngeeni-cristallins, la quantité et I'orientationsde
domaines cristallins peuvent étre modifiées en gbant les conditions de mise en forme. La synthése
de copolymeéres peut également étre réalisée, maimterét industriel est limité a cause de sort col

élevé. La méthode la plus utilisée industriellem@our obtenir des matériaux aux propriétés
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mécaniques améliorées est sans doute le mélangaianautre polymeére ou des charges [Anderson et
al., 2008]. On peut citer comme exemple le polystgrchoc, développé a la fin des années 1940.
L’incorporation de particules d’élastomére (du fmitadiene) dans une matrice de polystyrene permet
d’augmenter de maniére importante la résistandenpdct et ainsi d'utiliser le matériau obtenu pour
des applications nécessitant des propriétés maemiglevées. Différents parametres régissent les
propriétés mécaniques des mélanges de polymdre®git essentiellement de la fraction volumique
de chacune des phases, de la morphologie et deégaxh interfaciale [Germain et Glotin, 1995].

Dans cette partie, nous nous intéressons pluggatement auenforcement au choc des
polymeres thermoplastigues Nous présentons quelques éléments de compréherssio les

parametres clés et les mécanismes impliqués.

La méthode la plus utilisée afin d’améliorer Isiséance au choc est de réaliser un mélange
contenant une dispersion de particules d’élastontgle est connue depuis la fin des années 1940 et
le développement du polystyréne choc. De nombreaxatix ont été réalisés depuis afin de
comprendre les parameétres clés et les mécanismsesneu lors du renforcement. Le principe est que
les particules de phase dispersée vont agir conesiea@hes de concentrations de contraintes qui vont
permettre d’initier une déformation plastique dematrice et de dissiper une quantité importante
d’énergie lors de la sollicitation du matériau glofun choc par exemple) [Germain et Glotin, 1995].

Difféerents paramétres agissent sur [lefficacité denforcement par des particules
d’élastomeres : on peut citer notamment la tailleyemne des nodules, la concentration en phase
dispersée et la distance interparticulaire [Murateg al., 1995].

Tout d'abord, notons qu'il existe une taille maxiena@t minimale de particules pour que le
renforcement par un élastomere soit efficace [C@A66]. D’'une part, au-dela d’une taille critiqlee,
particule amorce une rupture fragile de la matrizautre part, il a été observé qu’en dessous d'une
certaine taille, les particules cavitent trop pee,qui ne permet pas de générer une déformation
plastique importante.

Wu (1985) a montré que la distance interparticaladtait un critére morphologique tres
important. Il la définit comme étant I'épaisseur liigament de matrice L confinée entre deux
particules et introduit la distance interpartictdagritique L au-dela de laquelle le renforcement est
inefficace. Pour établir la relation permettant ciculer la distance interparticulaire, Wu fait
I'nypotheése que les particules d’élastomére sortaille uniforme et qu’elles sont arrangées selon u

empilement régulier (répartition des particulessdan réseau cubique simple) :

%
L=d (ﬂj -1
6¢

avecd le diamétre moyen des particulespéur fraction volumique.
Wu (1985) observe sur des mélanges de polyamidee®rcé par un élastomére que le
renforcement est effectif pour une distance inteipadaire inférieure a 0,8m, et ce quelle que soit la

taille des particules et la fraction volumique dege dispersée (Figure 1.28).
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Figure 1.28 : Résistance a I'impact 1zod de mélanges PA-6,6/ERDNbnction de la distance

interparticulaire pour différentes fractions masség d’'élastomere (Wu, 1985)

De nombreuses études, dont les résultats soripardntradictoires, ont été réalisées afin
d’interpréter et de comprendre les différents miésraes impliqués dans le renforcement au choc. En
particulier, il a été montré que la cavitation gaiproduit au sein des particules d’élastomere gterm
de modifier I'état de contrainte et de favorisapbarition de la plasticité dans la matrice [Boeygr
et al., 1989]. Un autre élément important est lefiobement de la matrice entre les nodules de phase
dispersée. Lorsque la distance interparticulaiténésrieure a la distance interparticulaire critq les
champs de contrainte peuvent se recouvrir etdesnients de matrice entourant les particules peuvent
se déformer plastiguement et dissiper I'énergieclaloc et ainsi éviter la propagation d’'une rupture
fragile au sein du matériau [Wu, 1985 ; Yee et 8aar1986].

Conclusion

La plupart des polymeres étant immiscibles, lealamge aboutit & un systéme multiphasique
dont les propriétés dépendent de plusieurs parameétés tels que la morphologie générée lors de
I'étape de mélange et I'adhésion interfaciale. Dmbreuses études ont permis de mieux comprendre
les mélanges de polymeres, voire de prédire lemmpootement dans certains cas. Dans cette partie
bibliographique, nous avons pu présenter trées émént les principaux modeéles et théories
concernant le développement de la morphologiegpesoches de compatibilisation et les mécanismes
de renforcement dans les mélanges de polyméresetisnt utilisés lors de l'interprétation des

résultats expérimentaux dans le cadre de ce trdediiése.
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lll. Etat de I'art sur les meélanges de polymerésse de PLA
et de PHA

Aprés avoir présenté dans les parties précédeeseprincipales propriétés du PLA et des
PHA, puis des éléments importants nécessairesa@ntpréhension des mélanges de polyméres, nous
décrivons dans cette partie un état de I'art sumélanges de polyméres a base de PLA et de PHA. La
premiére partie sera consacrée aux mélanges deoBlde PHA avec d'autres polymeres de nature
variée et la seconde partie sera focalisée sumpitegipaux résultats obtenus sur les mélanges

PLA/PHA, qui nous intéressent plus particuliérentans le cadre du présent manuscrit.

l1l.1. Mélanges a base de PLA ou de PHA avec désupolymeéres

Dans un premier temps, nous nous proposons deatah tour d’horizon succinct des études
réalisées sur les mélanges de PLA avec d’autrgsngoés (PHA exclus), puis sur les mélanges a base

de PHA. Nous constaterons qu’il existe une litidatrés abondante sur le sujet.

[11.1.1. Mélanges de PLA avec d’autres polyméres

On trouve une trés grande quantité de référenaetesumélanges a base de PLA dans la
littérature, que ce soit avec des polymeéres biaittdrles ou non biodégradables. Dans cette partie,
nous donnerons quelques exemples de mélangesasaidfs ; il ne s’agit en aucun cas d’'une liste
exhaustive, tant le nombre de partenaires de mélanec le PLA est élevé.

Nous avons vu dans la Partie | que le PLA a deprigtés mécaniques parfois trop faibles
pour rivaliser avec les polymeres pétrochimiquassifjues. En particulier, I'allongement a la rugtur
et la résistance au choc nécessitent d’étre arééliafin de pouvoir utiliser le PLA pour certaines
applications nécessitant des propriétés mécanigp@esifiques. Pour ce faire, une des méthodes les

plus utilisées et les plus étudiées est le méldedgeLA avec d’autres polymeres.

Anderson et al. (2003) ont étudié des mélangeslde €@ de polyéthylene basse densité
linéaire (PEBDL). lls ont mis en évidence une augtaton importante de la résistance au choc du
PLLA semi-cristallin par I'ajout de polyéthyléneloes que le PLA amorphe n’est quasiment pas
renforcé par I'ajout de PEBDL seul. lls ont condtgue 'ajout de compatibilisant (copolymere a
blocs PLA-PE) permettait d’améliorer nettement pespriétés mécaniques des différents mélanges
PLA/PE. En effet, I'ajout de 5 % en masse de capeéhle dibloc PLA-PE permet de diminuer
significativement la taille des nodules de PEBDLUigiitant le phénomene de coalescence. La Figure
1.29 illustre I'évolution de la morphologie de miédges de PLA amorphe et de PEBDL avec I'ajout de

compatibilisant.
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Figure 1.29 : Clichés de microscopie électronique a balayageudfases cryofracturées : (a) d’'un
mélange binaire PLA/PEBDL 80:20 ; (b) d’'un mélamgenpatibilisé PLA/PEBDL/PLLA-PE 80:20:5
(d’aprés Anderson et al., 2003)

Dans une seconde étude, Anderson et Hillmyer (2804pnt intéressés a la compatibilisation
de mélanges de PLA avec différents types de poligries (PEBDL et PEHD) en utilisant des
copolymeres a blocs PLA-PE de structures variéss.omt ainsi pu étudier linfluence de la
microstructure de différents copolymeres a bloc&4PE sur I'adhésion interfaciale entre la matrice
et la phase dispersée et établir une corrélatiec s propriétés mécaniques des mélanges obtenus.
En outre, ils ont montré que les propriétés dehkesp dispersée jouent un réle important dans leédeg
de renforcement. Ainsi, la résistance au choc déknges PLA/PE atteinte avec le PE linéaire
caoutchoutique (PEBDL) est beaucoup plus élevéeeile atteinte avec le PEHD plus rigide.

Afin d’augmenter la résilience du PLA, de nombreorodifiants choc ont été étudiés
[Anderson et al., 2008]. On peut citer les caouticBcet les particules de type coeur-écorce a base de
différents types de copolymeres, commercialisés qifiérentes entreprises. Par exemple, Li et
Shimizu (2007), Han et Huang (2011) et Feng et2(4.{) ont montré I'efficacité de I'incorporation
de différents types d’élastomeres thermoplastigpadguréthane (TPU) dans le PLA sur ses propriétés
mécaniques. Ainsi, la résistance a I'impact pagsevdon 4 kJ/m2 pour le PLA pur a plus de 40 kJ/m?
pour les mélanges de PLA contenant 30 % en masdéPde[Han et Huang, 2011 ; Feng et Ye,
2011]; pour la méme composition de mélange, lrjlEement a la rupture augmente de 4 %
initialement & plus de 350 % [Li et Shimizu, 200#eng et Ye, 2011]. D'autre part, I'ajout de 10 A6 e
masse de caoutchouc naturel dans une matrice deaRdgalement permis d’augmenter notablement

I'allongement a la rupture (de 3,3 % a 200 %) aips la cristallisation du PLA [Bitinis et al., 2001

Le PLA étant est un polymére biodégradable, cestaimeurs ont porté leur intérét sur des
mélanges de PLA avec d’autres polyméres biodégheslahfin d’améliorer sa flexibilité, le PLA a
notamment été mélangé avec des polymeres possédaallongement a la rupture élevé et des
caractéristiques élastomériques. Les mélangeseadeaBLA les plus étudiés sont probablement ceux
avec la polycaprolactone (PCL) [Broz et al., 2008pez-Rodriguez et al., 2006 ; Semba et al., 2007
Simoes et al., 2008]. On trouve également dansttirature de nombreuses références sur les
mélanges de PLA et de poly(butylene adipate-cptéedate) (PBAT) [Jiang et al., 2006 ; Gu et al.,
2008 ; Signori et al., 2009 ; Yeh et al., 2010]. @ut aussi citer d'autres partenaires de mélange d
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PLA, comme le poly(butylene succinate) (PBS) [Cletral., 2005], le poly(butylene succinate-co-
butylene adipate) (PBSA) [Chen et Yoon, 2005], tdy(propylene carbonate) (PPC) [Ma et al.,
2006], le poly(tétraméthyléne adipate-co-térépkealg.iu et al., 2005].

La grande majorité des études réalisées sur lésnges de PLA avec d'autres polymeres
montre que la compatibilité entre les différentagraaires de mélange est mauvaise. Ainsi, beaucoup
de travaux ont porté sur la compatibilisation déamges a base de PLA, par exemple dans le cadre de
mélanges avec le PP [Choudhary et al., 2011], IfARBerson et Hillmyer, 2004 ; Kim et al., 2004],
le polycarbonate [Lee et al., 2011] ou la PCL [Wuak, 2010]. Feng et al. (2013) ont étudié la
compatibilisation réactive de PLA et d'un poly(ddne octéne) greffé avec du méthacrylate de
glycidyle. Enfin, notons que Stoclet et al. (20bh} montré que bien que les mélanges de PLA et de
polyamide 11 soient immiscibles, ils présentent weetaine compatibilité, et ce sans ajout de

compatibilisant.

Certains auteurs se sont focalisés sur I'étude amportement rhéologique et/ou de la
dégradation thermique des mélanges a base de RLAt &. (2008) et Signori et al. (2009) ont étudié
les mélanges de PLA et de PBAT, Bhatia et al. (2@0Xu et Huang (2012) les mélanges de PLA et
de PBS, Wu et al. (2010) les mélanges de PLA &Cle et Biresaw et Carriere (2002) les mélanges
de PLA et de PS. Dans certains cas, les auteunsuotdlculer la tension interfaciale entre le PUA e
son partenaire de mélange : ils ont obtenu 3,7 miNins le cas du mélange PLA/PBS [Xu et Huang,
2012] et 5,4 mN/m dans le cas du mélange PLA/P&$Biv et Carriere, 2002].

Enfin, on peut mentionner que de nombreux travautxporté sur la plastification du PLA,
notamment dans le but d’augmenter son allongem&ntupture [Martin et Avérous, 2001]. D'autres
auteurs se sont intéressés a l'ajout de composégyainiques dans le PLA (réalisation de
nanocomposites) afin d’améliorer ses propriétégidrar aux gaz ou d’augmenter ses propriétés
mécaniques [Ray et Okamoto, 2003]. Pour des raidensoncision, tous ces mélanges ne sont pas

traités ici.

l11.1.2. Mélanges de PHA avec d’autres polymeres

La littérature concernant les mélanges de polyhgdroanoates avec d’autres polyméres est
abondante (sans toutefois égaler celle traitanhd#anges a base de PLA). Ceci s’explique parite fa
que les propriétés des PHA ont besoin d’étre améet que le mélange de polyméres constitue une
méthode adaptée dans ce but (mise en ceuvre facdéits optimisés).

Le PHB et ses copolymeres ont été mélangés avecguarade variété de polyméres
biodégradables et non biodégradables, ayant desi¢tés trés diverses. Notons qu’une grande partie
des travaux menés sur les mélanges a base de RtH&éoeffectués au début des années 1990 et que

depuis quelques années, I'intérét pour ces mélagieenouvele.
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Parmi les polyméres biodégradables mélangés aux, PHApeut citer le polyoxyéthylene
(POE) [Avella et Martuscelli, 1988], le poly(progyle carbonate) (PPC) [Peng et al., 2003], le
poly(alcool vinylique) (PVA) [Azuma et al., 1992fa polycaprolactone (PCL) [Kumagai et Doi,
1992 ; Kim et Woo, 1998], le poly(butylene succe)atPBS) [Qiu et al., 2003], les esters de celkilos
tels que I'acétobutyrate de cellulose (CAB) et étmpropionate de cellulose (CAP) [Scandola et al.,
1992] ou d'autres polysaccharides comme I'amidootfi§ et al., 1995]. Parmi les polyméres non
biodégradables, on trouve notamment le polyacétatginyle (PVAc) [Kumagai et Doi, 1992], le
polyméthacrylate de méthyle (PMMA) [Lotti et al993], le polychlorure de vinyle (PVC) [Choe et
al., 1995] et le polypropyléne (PP) [Marcilla et, &#009]. Cette liste est loin d’étre exhaustivéest
PHA ont été mélangés avec de nombreux autres pobgniotons qu’une grande partie de ces études
ont porté sur le comportement thermique, la mifitdbet la cristallisation des mélanges a base de
PHB ou de PHBV. Dans la plupart des cas, les asitent montré I'immiscibilité du PHB avec son
partenaire de mélange [Azuma et al., 1992 ; Kumag#&oi, 1992 ; Qiu et al., 2003 ], sauf avec le
PEO [Avella et Martuscelli, 1988] et les estersdiulose [Scandola et al., 1992].

Une autre stratégie consiste & mélanger les PH#& entx. Une premiére possibilité est de
mélanger ensemble des PHA de méme nature, maiacteité différente. Par exemple, Abe et al.
(1994) ont étudié la miscibilité et la morphologie mélanges de P(3HB) isotactique et de P(3HB)
atactique obtenu par polymérisationfidbutyrolactone. D’autres auteurs ont étudié lesanmggs entre
PHA de structures chimiques différentes. Gassn@vetn (1996) ont travaillé sur des mélanges de
PHB et de poly(3-hydroxyvalérate) (PHV), Saito ket(2001) sur des mélanges de PHB et PHBV, et
Dufresne et Vincendon (2000) se sont intéressés méanges de PHB et de poly(3-
hydroxyoctanoate) (PHO). Par exemple, I'ajout ddy(@shydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate)
(P3HB-4HB) au PHBV permet d’obtenir un matériau tdac avec un allongement a la rupture trés
important : ainsi, pour un mélange PHBV/P3HB-4HB demposition 60/40, l'allongement a la
rupture passe de 2,3 % a 259,9 % alors que le madabtique diminue relativement peu (de 1407
MPa a 1031 MPa) [Wang et al., 2010].

Parmi les différentes propriétés évaluées danétiates traitant des mélanges a base de PHA,
la miscibilité des polymeres a été beaucoup étudEmme nous lI'avons déja mentionné auparavant.
En effet, les propriétés physiques d’un matéribase de mélange sont trés dépendantes des stsucture
des phases. Quelques mélanges miscibles de PHé&t@obtenus avec le polyoxyéthyléne (POE), la
polyépichlorhydrine et le poly(acétate de vinyleYAc). En revanche, les mélanges de PHA avec la
polycaprolactone (PCL), le polypropylene et lesstlmeéres tels que les copolymeéres éthylene-
propylene sont immiscibles. Enfin, d’autres mélangebase PHA sont partiellement miscibles, par
exemple avec le polyméthacrylate de méthyle (PMMA)les esters de cellulose thermoplastiques
[Avella et al., 2000]. Cependant, il est importaté noter que les informations concernant la
miscibilité des différents types de mélanges sarfigis contradictoires ; ceci s’explique par ld taie

la miscibilit¢ dépend de nombreux facteurs, comeaype de PHA utilisé, la masse molaire des

- 45 -



Chapitre 1 — Etude bibliographique

différents polymeres ou le mode de préparationrdéknges. Les mélanges a base de PHA sont
préparés soit par des techniques conventionneflesablvent casting », souvent dans le chloroforme,
soit plus rarement par des techniques de mélatgeatifondu. En général, la miscibilité dépend de
I'histoire et de la méthodologie de préparation rdélange. En outre, dans le cas des mélanges
préparés par « solvent casting », la miscibilitpeshél beaucoup du choix des solvants ainsi que de la
vitesse d’évaporation [Ha et Cho, 2002].

L’influence du mélange de PHA avec d’autres polyesesur la cristallisation et la vitesse de
biodégradation a été également le sujet de nomésettsides. En particulier, il a été observé que les
mélanges immiscibles montraient souvent une vitdeseiodégradation plus rapide que les mélanges
miscibles [Verhoogt et al., 1994].

Des approches de compatibilisation des mélangessitibtes ont également été développées
pour les mélanges a base de PHA afin d’amélionersI@ropriétés mécaniques. Ainsi, de récents
travaux ont porté sur I'étude de mélanges de PHBYdeePP compatibilisés par des copolyméres
[Marcilla et al., 2009 ; Sadik et al., 2013] et EeIB et de PP compatibilisés par des polyoléfines
fonctionnalisées [Sadi et al., 2012]. Ma et al.1Z0ont également étudié la compatibilisation in si
de mélanges PHB/PBS et PHBV/PBS en présence deygerale dicumyle. Les différents types de
compatibilisants choisis ont notamment permis dhaegter la résistance au choc et I'allongement a la

rupture des mélanges réalisés.

Enfin, comme dans le cas du PLA précédemment]dstification des PHA a été étudiee.
L’ajout de différents plastifiants dans le PHB amis d’augmenter sa ductilité [Ha et Cho, 2002].
D’autre part, on trouve également dans la littéeate nombreuses références sur I'ajout de fibres
naturelles dans le PHA [Avella et al., 2000].

l11.2. Mélanges a base de PLA et de PHA

Nous avons pu constater que les mélanges a baBeAleu de PHA ont revétu un intérét
académique important pendant les deux dernieresndés. Nous allons a présent nous focaliser sur
la littérature traitant uniquement des mélange$da et de PHA. Dans une premiére partie, nous
nous intéresserons aux mélanges de PLA et de P8npus étendrons I'étude bibliographique aux

mélanges de PLA et de copolymeéres de PHA.

l11.2.1. Mélanges PLA/PHB

Les premiers travaux portant sur les mélanges fidaptide et de polyhydroxybutyrate se
focalisent sur I'étude de la miscibilité, de lastailisation et des propriétés mécaniques. Noussll
d’abord détailler I'influence de plusieurs pararastde ces polyméres sur les propriétés des mélanges
obtenus (en particulier la miscibilité), puis nopesenterons les principaux résultats traitant des

propriétés mécaniques des mélanges PLA/PHB eudedepatibilisation.
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a) Miscibilité

* Influence de la masse molaire des polyméres sumiacibilité :

L'influence de la masse molaire du PLLA sur la ribgité avec le poly-3-hydroxybutyrate
(P(3HB)) a été étudiée en fabriquant des filmgt, jgai « solvent casting » a partir d'une solutien d
chloroforme [Koyama et Doi, 1997], soit par therswwpression de poudres mélangées [Blumm et
Owen, 1995]. Dans tous les cas, la miscibilité aetstructure des mélanges PHB/PLA est trés
dépendante de la masse molaire du PLLA. Ainsi, Bilet Owen (1995) montrent que le PLLA de
faible masse molaire (M= 1759 g/mol) est miscible avec le PHB(M222 000 g/mol) a I'état fondu
sur toute la gamme de composition testée, alorslepienélanges avec un PLLA de haute masse
molaire (M, = 159 400 g/mol) et le méme PHB montrent une stjoar de phases. Koyama et Doi
(1997) ont étudié 8 échantillons de PLLA de diffées masses molaires (M 9000 a 80 000 g/mol)
et réalisé 5 compositions différentes (100/0, 752%50, 25/75 et 0/100) pour chaque mélange
PHB/PLLA. D’aprés leurs analyses de calorimétrigéédentielle a balayage, les mélanges de PHB et
de PLA de masse molaire supérieure 8@Dg/mol montrent deux températures de transitimause,
suggérant une séparation biphasique, alors queéasnges de PHB et de PLA de masse molaire
inférieure a 18 000 g/mol sont miscibles sur tdatplage de composition (ils présentent en effet un
seule température de transition vitreuse dontleuwaugmente avec la fraction massique de PLA).

Sun et al. (2012) ont étudié récemment l'effet dentasse molaire du PLLA sur la
cristallisation du PHB. Des films épais de mélange8/PLLA ont été réalisés par « solvent casting »
et des films ultrafins par « spin coating » (enductcentrifuge). Dans le cas des films plus épais
(d’environ 1um d’épaisseur), aucune différence notable n'a Bs&iwée concernant la cristallisation.
En revanche, Sun et al. ont mis en évidence un cdempent Iégéerement différent pour les films
ultrafins (d’épaisseur comprise entre 50 et 100, rsa)on qu’il s'agisse d’'un PLA de faible ou de

haute masse molaire.

L’influence de la masse molaire du poly-3-hydroxyioate atactique (noté a-PHB) sur la
miscibilité de mélanges a-PHB/PLA préparés sousndorde films a partir d'une solution de
chloroforme a été étudiée par différents auteuesPHB atactique est obtenu par polymérisation de
(R,S)$-butyrolactone (mélange racémique) a températurbisarte : c’est donc un polymére
completement amorphe. Ohkoshi et al. (2000) onttradid’aprés des mesures de DSC) que le PLLA
(My, = 778 000 g/mol) et le PHB atactiqgue de masseinediaible (M, = 9400 g/mol) sont miscibles a
I'état fondu a 200°C lorsque la proportion en a-Pe inférieure ou égale a 50 % en poids. Au
contraire, les mélanges de PLA avec du a-PHB desenamlaire élevée (M= 140 000 g/mol)
présentent deux températures de transition vitrgussiment indépendantes de la composition du
mélange, ce qui indique qu’ils sont immiscibles.eltude publiée par Kikkawa et al. (2009) vient
confirmer les résultats obtenus par Ohkoshi et2800) sur I'influence de la masse molaire du PHB
atactique sur la miscibilité des mélanges a-PHB/PKikkawa et al. (2009) ont utilisé un PLLA de

masse molaire moyenne en nombre de 456 000 g/mobistPHB atactiques de masses molaires
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différentes. Les mélanges a-PHB/PLLA obtenus sdstibiies pour M = 5000 g/mol, partiellement
miscibles pour M= 16 000 g/mol et immiscibles pour,M 67 000 g/mol.

Focarete et al. (2002) ont constaté que les métadgd’DLLA et de a-PHB de faible masse
molaire (M, = 13 000 g/mol) sont miscibles sur toute la gandeeomposition. Le but de I'ajout de a-
PHB dans le PDLLA amorphe est d’améliorer la fldkib et la résistance a I'impact du polylactide.
Focarete et al. (1998) ont également montré qiHB atactique (M= 31 000 g/mol) est totalement
miscible avec I’homopolymeére PLLA isotactique (M 140 000 g/mol). Or nous avons vu que les
mélanges de PHB naturel avec du PLLA de masse radtanilaire, étudiés par Blumm et Owen
(1995) et Koyama et Doi (1997), sont immisciblestt€ différence de miscibilité peut s’expliquer par
le fait que le PHB naturel (isotactique) utilisé pas auteurs a une masse molaire supérieuresddeell
PHB atactique utilisé par Focarete et al. (1998) effet, la miscibilité des mélanges de polymesis

augmentée si la masse molaire d’'un des deux paesrie mélange est plus faible.

* Influence du mode de mélange des polymeres sur iscihilité :
Zhang et al. (1996) ont étudié la miscibilité delanges de P(3HB)/PDLLA en fonction de

leur mode de préparation. Certains échantillonmdinge ont été préparés par « solvent casting » a

partir d’'une solution de chloroforme a températamgbiante ; d’autres échantillons (de composition
40/60) ont été préparés a haute température selgrotocole suivant : la solution contenant le
mélange a été évaporée sous pression réduite gitasom magnétique et le résidu a été maintenu a
190°C (état fondu) pendant 30 minutes. Tout d'aplesl auteurs montrent que les mélanges de PHB
et de PLA réalisés par « solvent casting » ont dempératures de transition vitreuse : ils sontcdon
immiscibles dans I'état amorphe. Une différencaificative entre les températures de fusion du PHB
selon le mode de mélange a été mise en évidencanpiyse DSC : I'échantillon mélangé a I'état
fondu a une plus faible. De méme, la température de transititeuse du PLA est plus faible pour

le mélange préparé a I'état fondu que pour le ng&labtenu par « solvent casting » (pour laquelle la
T4 correspond a lagldu PDLLA pur). Ceci indiquerait une plus grandesaibilité dans le cas d'un
mélange réalisé a haute température. La causeigaiacde ces différences pourrait étre un
phénoméne de transestérification du PHB et du PDLZiang et al. (1996) expliquent que si une
réaction de transestérification a lieu entre lesirds de PHB et de PDLLA pendant la préparation de
I'échantillon & 190°C, des copolymeres a blocs AHMB-LA sont produits in situ et permettent de
compatibiliser les deux constituants et ainsi d'onér la miscibilité du mélange PHB/PDLLA (une
T; plus faible pour le PHB et une; Plus faible pour le PLA sont alors observées).tlagtement
thermique est également a I'origine d’'autres eftetsime la dégradation des chaines de polyméres
(surtout dans le cas du PHB) et un changementidésques de cristallisation, qui peuvent condaire

une diminution de la{Tdu PHB.

Enfin, on peut noter que d'autres études menédesumélanges de PHB et de PLLA préparés
par « solvent casting » ont confirmé I'immiscil@litte ce systeme lorsque les masses molaires des

différents constituants du mélange ne sont pasfaibfes [Park et al., 2004-2 ; Furukawa et alQ30
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b) Propriétés mécaniques

Zhang et al. (1996) ont observé que l'ajout de RdrAorphe dans le PHB entraine une
diminution du module d'Young et de la contraintelaa rupture ainsi qu’une augmentation de
I'allongement a la rupture (par rapport au PHB keDépendant, notons qu’une seule composition de
mélange PHB/PLA (60/40) a été étudiée et que latatians de propriétés meécaniques sont
relativement faibles.

Zhang et Thomas (2011) ont étudié la morphologig,dropriétés thermiques et mécaniques
ainsi que la biodégradation de mélanges de PLA &HB réalisés a I'état fondu. lls ont constaté que
bien que les mélanges de PLA et de PHB considé@intsimmiscibles, le |éger décalage des
températures de transition vitreuse avec la cortipnsbbservé par DSC et DMA suggeére I'existence
d’interactions au sein du mélange. lls ont égalémemtré que I'ajout de PLA permet d’améliorer les
propriétés mécaniques du PHB et vice versa. Pangee la composition de mélange PLA/PHB
75/25 a des propriétés mécaniques en tractiondégart meilleures que le PLA pur (Figure 1.30). Les
auteurs pensent que cela s’explique par des cxistalPHB finement dispersés qui agissent comme
charge et agent nucléant dans le PLA. Cependaie, amelioration de I'allongement a la rupture et
de la résistance a la traction reste tres limitées(les échantillons testés gardent un comportemen

fragile) et la reproductibilité des essais ne sengas trés bonne. Ces résultats sont donc a prendre

avec précaution.
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Figure 1.30 : Propriétés mécaniques des mélanges PLA/PHB etidarae la quantité de PLA : (a)

allongement a la rupture ; (b) résistance a la tian (Zhang et Thomas, 2011)

L’étirage uniaxial de mélanges PHB/PLLA a été étyatr Park et al. (2004-2). lls ont préparé
des mélanges de PLA avec deux types de PHB ayantdsses molaires différentes par « solvent
casting » dans le chloroforme et ont procédé adge uniaxial des films obtenus a deux température
différentes. lls ont montré que les propriétés miépeses de tous les échantillons sont améliorées
proportionnellement au rapport d’étirage. Vogealet(2009) se sont également intéressés a I'étirage
uniaxial de mélanges de PHB et de PLA ; ils ontiétliorientation des segments de chaines de PHB

et de PLA pendant I'étape d’étirage par spectrasdofrarouge a transformée de Fourier (FT-IR).
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c) Ajout de compatibilisant

Yoon et al. (2000) ont mélangé un P(3HB) dg M470 000 g/mol et des PLLA de,Mllant
de 5800 & 190 000 g/mol dans une solution de diolor@ et obtenu des films par évaporation du
solvant et par séchage sous vide a 40°C. lls amtaté que le mélange PHB/PLLA de composition
60/40 semble étre miscible seulement lorsque lasenamlaire du PLLA est inférieure ou égale a
11700 g/mol. lls ont donc essayé de compatibilisemétange de P(3HB) et de PLLA (M 56000
g/mol) en utilisant des copolymeres diblocs etiadb de polyéthylene glycol (PEG) et de PLLA, car
le PEG est connu pour étre compatible avec le RHBfet de I'ajout de polyacétate de vinyle (M
63 600 g/mol), compatible a la fois avec le PHB etPleLA, a aussi été étudié. Les propriétés
mécaniques des mélanges contenant du PVAc ou ges/omres a blocs PEG-b-PLLA n’ont pas été
améliorées de facon significative, probablement ler molécules de compatibilisant étaient
solubilisées soit dans le PHB, soit dans le PLLd dans les deux, au lieu de se placer a l'interfa
entre le PHB et le PLLA. La masse molaire du cop@lse PEG-b-PLLA semble étre trop faible.

l11.2.2. Mélanges PLA/copolyméres de PHA

Une grande partie des études sur les mélanges PIAAAPéte réalisée avec ’lhomopolymeére
de PHA le plus simple, le poly-3-hydroxybutyratep@&ndant, nous avons vu dans la Partie | que les
propriétés du PHB étaient relativement faiblestéeltes pouvaient étre améliorées par l'introductio
de comonomeres hydroxyalcanoates de nature vaweés. du développement de ces nouveaux PHA,
les auteurs se sont intéressés a leur mélangdepetylactide. Nous verrons dans cette partielgue
développement des mélanges de PLA avec des copalgnde PHA s’est accéléré au cours des
dernieres années. La premiere partie sera primeipait consacrée a un état de I'art des mélanges
réalisés par « solvent casting », puis nous détaiils les résultats obtenus pour les mélangesé8éali

I'état fondu, qui nous intéressent plus particelident dans le cadre de cette thése.

a) Mélanges réalisés par « solvent casting » (ettees méthodes)

Le comportement de mélanges de PHBV et de PLLAis&alpar « solvent casting » a
température ambiante a été étudié par différerttsuesl lannace et al. (1994) ont détecté I'existenc
de deux températures de transition vitreuse quasiroenstantes pour les mélanges de PHBV
(comportant 20 % d’'unités HV) et de PLLA pour diffates compositions, ce qui suggére la présence
de deux phases distinctes. De méme, Ferreira ¢2@02) ont montré que les mélanges de PHBV
(comportant 12 % d’unités HV) et de PLLA ¢{M 100 000 g/mol) sont immiscibles.

Les valeurs des températures de cristallisation diéérentes phases varient trés peu par
rapport aux températures de cristallisation degrpetes purs, ce qui indique gu’il n'y a pas de co-
cristallisation des deux polymeéres. Ferreira et(2002) ont aussi constaté par analyse mécanique
dynamique que les températures de transition @&ees deux polyméres sont légérement modifiées
par la présence d'un autre polymére dans le mélaiigg a une interaction au niveau moléculaire

entre les deux polymeres, ce qui conduit & unecté&dude la mobilité des chaines amorphes. On
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retrouve ainsi le résultat obtenu par lannace ei(18194), qui ont montré précédemment que la
mobilité moléculaire des chaines de PHBV est afegiar la présence de PLLA, se traduisant par
I'observation d'un élargissement de la plage desiton vitreuse visible par DMA. lannace et al.
(1994) expliquent ce phénomene par la dispersiotiepa de fragments de PLLA de faible masse
molaire dans la phase PHBV, qui dans le méme tempisibue a la formation d’'une interphase entre
les domaines composés de PHBV et de PLLA quasipast Ceci explique aussi la réduction de la
cristallinité de la phase PLLA observée, étant dogue la fraction de molécules de PLLA dispersées
dans la phase PHBV est incapable de cristalliser.

lannace et al. (1994) et Ferreira et al. (2002)également évalué les propriétés mécaniques
en traction des films de PHBV et de PLLA réalisés p solvent casting ». Le PHBV utilisé a un
allongement a la rupture Iégerement plus imporhB8 %) que celui du PLLA (5,6 %). En revanche,
il @ un module d'Young et une contrainte au selulsffaibles [lannace et al., 1994]. Les valeurs
obtenues pour les mélanges PHBV/PLLA se situemteeles valeurs obtenues pour les différents

polymeres purs et aucune synergie particulierétgabservée.

Plusieurs études ont également porté sur les gtéprde mélanges de PHBHHXx et de PLA
réalisés par « solvent casting ». Gao et al. (26@6)nontré que les deux polyméres sont immiscibles
et que les propriétés mécaniques de certains RIidA¥PHBHHXx sont meilleures que celles des films
de PLA de référence. Cependant, ces amélioratiamsasrelativiser : Gao et al. (2006) observent en
effet que le module élastique et la contrainteeaul sliminuent de maniére importante avec I'ajoait d
PHBHHXx tandis que I'allongement & la rupture du PAugmente seulement tres légérement (il passe
de 3,24 % a 4,78 % pour la meilleure compositidgrcott et al. (2004) ont analysé par spectroscopie
infrarouge des films de PLA et de PHBHHx « Nodakentenant 13,4 % en mol d’'unités 3HHXx) afin
d’examiner les interactions de ces deux polyméuasiveeau sub-moléculaire.

Cheng et al. (2011) ont préparé des membranes 8&IAK et de PDLLA par électrofilature
(« electrospinning »). Les deux polyméres sont ngéla et dissous dans un mélange de chloroforme
et de diméthylformamide (DMF), puis les mats dedfgsont fabriqués a partir de la solution obtenue
grace a un dispositif adapté. L'étude de calorimadadifférentielle a montré que les mélanges sont
immiscibles et que la cristallisation du PHBHHxst'pas affectée par la présence de PDLLA dans les
fibres de mélange PHBHHX/PDLLA.

Furukawa et al. (2007) ont procédé a une étude amtipe de la miscibilité et de la structure
de mélanges PHBHHX/PLLA et PHB/PLLA. lls ont conelu utilisant différentes méthodes d’analyse
gue les mélanges sont immiscibles dans les deuxntais que le PHBHHx est légérement plus

compatible que le PHB avec le PLLA.

Enfin, Richards et al. (2008) ont étudié le moussage dangés de PLA et de PHBV en
utilisant le CQcomme agent d’expansion a différentes températBien.que les mélanges de PLA et
de PHBYV soient immiscibles, la présence de 25 %nmasse de PHBV permet d'obtenir des mousses

de faible densité avec des cellules plus finedwet pniformes que pour le PLA pur. Comme dans le
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cas des mélanges PHBHHx/PDLLA [Cheng et al., 20tBELEristallinité du PHBV n’est pas affectée

par la présence du PLA.

b) Mélanges réalisés a I'état fondu
» Mélanges de PLA et de PHBYV

Dans cette partie, nous détaillons les princip&sxltats ayant trait aux mélanges PLA/PHBV

préparés a I'état fondu, qui font I'objet du présexanuscrit. Les références bibliographiques nedati
a ces mélanges sont trés récentes (et postéramuwiskbut de ce travail de doctorat).

Nanda et al. (2011) ont réalisé des mélanges deVPétBde PLA en utilisant une micro-
extrudeuse bi-vis reliée a une mini-machine d’iti@t Seules trois compositions (avec 30, 40 et 50%
en masse de PLA) ont été étudiées, ainsi que lgmpres purs de référence. L'analyse thermique a
révélé que la température de transition vitreusPldd diminue légérement avec I'augmentation de la
quantité de PHBV dans le mélange. Cependant, cesnaiions se basent sur trois compositions
relativement proches et devraient étre complétéesiree gamme de composition plus étendue. Lors
de la mise en forme des mélanges, Nanda et all)20t constaté une dégradation rapide (diminution
de la viscosité) et ont optimisé le temps nécessaila réalisation des mélanges afin de limiter
I'impact du phénoméne sur les propriétés des nzabéidbtenus.

Nanda et al. (2011) ont également évalué les pgEzimécaniques des mélanges PHBV/PLA
et les ont comparé avec celles des polymeres pigaré 1.31). lIs revendiguent une augmentation
remarquable de I'allongement a la rupture, qui @assnviron 4 % pour le PLA pur et 5,5 % pour le
PHBV pur a environ 14 % pour la composition de mg&60/40. Cependant, les auteurs ne proposent
aucune piste permettant d’expliquer les résultdtteraus. |l apparait important de relativiser
'amélioration de l'allongement a la rupture obsmry d’autant plus que les autres propriétés
mécaniques restent relativement faibles. L'anatieséa morphologie des échantillgmsst mortenpar
microscopie électronique a balayage n'a pas peduiglistinguer les deux phases, bien que les

mélanges soient immiscibles.
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Figure 1.31 : Propriétés mécaniques des mélanges PHBV/PLAre&gtance a la traction et module
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2011)
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Modi et al. (2012) ont étudié les propriétés theumis de mélanges de PHBV avec trois
grades de polylactides contenant différents taisodiéres D et L. Les mélanges contenant 20, 30, 40
et 50 % de PLA ont été réalisés a 175°C pendamhibhQtes en utilisant une micro-extrudeuse. Les
auteurs ont montré que les deux polymeres sont soibhés, mais qu’une certaine compatibilité
semble exister entre le PHBV et le PLA a cause aléégiere diminution (d’environ 5°C) des
températures de transition vitreuse des phasesd@bA les mélanges par rapport au PLA pur. Les
observations de microscopie électronique a balayégélent une distribution inhomogéne du PLA
dans la matrice de PHBV, mais ne permettent pameltre en évidence une séparation de phase
claire. Malheureusement, les auteurs n’ont pasuévégs propriétés mécaniques des mélanges

obtenus.

Hufenus et al. (2012) ont préparé des mélanged decPde PHBV par filage a I'état fondu.
La techniqgue employée permet d’assembler les dexnofitaments obtenus séparément par extrusion
monovis et de produire des fibres & deux composaats/gaine. Les auteurs sont seulement parvenus
a obtenir des fibres avec un coeur de PHBV et ume gke PLA. La résistance a la traction des fibres
est grossiérement proportionnelle & la teneur e, Ridiquant que le PHBV ne contribue pas a la
résistance mécanique. Du fait de leur bonne cytpedibiilité, Hufenus et al. expliquent que les fibre

a deux composants PHBV/PLA pourraient étre utissit€avenir dans le domaine médical.

Boufarguine et al. (2013) ont récemment réaliséndéisinges de PLA et de PHBYV en utilisant
un procédé novateur de coextrusion multicouchespgumet de multiplier le nombre de couches
alternées de PLA et de PHBV au sein des films alstebha seule composition de mélange étudiée
contient 90 % en masse de PLA et 10 % de PHBV. éla-dl'un nombre critique de couches
théoriques, les couches de PHBV sont cassées eharghologie lamellaire est observée, avec des
lamelles fines et longues de PHBV trés cristalamglla matrice de PLA. Boufarguine et al. (2013) on
montré que le taux de cristallinité du PHBV augreeavec le nombre de couches (de 48 % pour 3
couches a 70 % pour 2049 couches) ; selon eur, @etfmentation de la cristallinité, observée loesqu
I'épaisseur de la couche diminue, s’explique pag arientation moléculaire importante induite par
I'écoulement du polymére dans les éléments mutipdiurs lors du procédé de coextrusion. D’autre
part, ils constatent que I'ajout de PHBV est aigore d’'une diminution de la température de
cristallisation froide du PLA et d'une légéere augnation de son taux de cristallinité (qui reste
cependant inférieur a 10 %). Les propriétés meécmsigdes films multicouches PLA/PHBV ont
également été évaluées (Figure 1.32). Alors qu’mecwariation notable entre les mélanges
PLA/PHBYV et le PLA pur n'a pu étre observée conaetrle module d’élasticité, une augmentation
relativement importante de I'allongement a la ropta été mise en évidence pour les films contenant
un grand nombre de couches. En particulier, unetistt importante a été observée pour les films
contenant 129 couches théoriques, montrant un cdempent ductile. Enfin, Boufarguine et al. (2013)
ont montré que les films multicouches de PLA ePtHBV permettaient de réduire la perméabilité a

I'hélium de I'ordre de 35 a 40 % par rapport au Ruk.
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Figure 1.32 : Evolution de 'allongement a la rupture et du miedd’Young en fonction de la
structure du film multicouches PLA/PHBV obtenu (Roguine et al., 2013)

Enfin, méme s’il ne s’agit pas de mélanges bisaite polymeres, il apparait important de
mentionner ici I'étude de Zhang et al. (2012) parsur des mélanges ternaires constitués de PLA, de
PHBV et de PBS. Ces mélanges ont été réalisés°€1B0aide d’une mini-extrudeuse couplée a une
machine d’injection. Les auteurs ont notammentiétladmiscibilité, la morphologie et les propriétés
thermiques et mécaniques des mélanges. En pagticilE ont montré que les mélanges ternaires
PLA/PHBV/PBS (& matrices PLA et PHBV) ont un allengent a la rupture plus élevé que le PLA et
le PHBV seuls. lls ont également observé par mgopie €lectronique a balayage une transition du

mode de rupture du PLA de fragile a ductile gratmeéorporation de PBS.

« Meélanges de PLA et d’autres copolymeres de PHA

Cette derniere partie présente les principalesagées bibliographiques traitant des mélanges
de PLA et de copolyméres de PHA autres que le PHBV.

Le comportement de mélanges de PLA et de copolygsnefdodax » (PHBHHX), préparés a
I'état fondu a l'aide d’'une extrudeuse monovis, td étudié par Noda et al. (2004). Différentes
compositions de mélanges PLA/PHBHHXx ont été réasisd00/0, 90/10, 80/20, 60/40 et 40/60 en
poids), avec deux copolyméres de PHBHHXx différéodsitenant 5 % et 13 % en mol d’unités 3HHX).
L’ajout d'une faible quantité de PHA ductile entr@iune amélioration notable des propriétés
mécaniques de certains mélanges avec le PLA. @t reimarquable n’est cependant observé que
jusqu’a incorporation d’environ 20 % en masse d&RHXx (contenant 5 % en mol d’unités 3HHX)
dans le mélange. Au-dela, I'ajout de PHBHHXx rédiéihergie de rupture (ou ténacité) du mélange
jusgu’au niveau d’origine du PLA pur (Figure 1.3B)oda et al. (2004) indiquent que le mécanisme de
déformation et de rupture des mélanges PLA/PHBHtd&iés differe de celui du PLA pur. Alors que
les échantillons de PLA pur montrent une ruptuagife, les éprouvettes de mélanges PLA/PHBHHX
contenant une quantité faible de PHBHHx subissert déformation plastique importante, avec un

allongement a la rupture supérieur a 100 %.
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Figure 1.33 : Ténacité des mélanges PLA/PHBHHXx en fonction detaposition, calculée comme

étant I'aire sous la courbe de traction (Noda et aD04)

Les résultats de l'analyse infrarouge montrent Bu®HBHHX finement dispersé dans la
matrice de PLA a un pourcentage faible (infériel@0a%) cristallise peu. Selon Noda et al. (2004),
ceci permet d’expliquer l'augmentation de la tétéacet de la clarté optiqgue des mélanges
PLA/PHBHHXx a faible teneur en PHBHHX. En effet, thlsmaines de PHBHHX dispersé sont dans un
état amorphe, méme a température ambiante. L'iiociude telles particules souples dans une matrice
de PLA dure améliore beaucoup la ténacité du mélaad’instar du butadiéne dans le polystyrene
choc. Selon les auteurs, la dispersion favoraldepdeticules de PHA est probablement due a lagfaibl
énergie interfaciale entre le PLA et le PHBHHX, gant tres compatibles. lls n’avancent cependant
aucun élément permettant d’'appuyer cette affirmatiénfin, Noda et al. (2004) pensent que la
présence de particules souples de PHA a I'état gimoest la conséquence de la cinétique de

cristallisation inhabituellement lente des partisuie PHA finement dispersées dans le mélange.

Schreck et Hillmyer (2007) ont par la suite étul@ig propriétés a I'impact de mélanges de
PHBHHx « Nodax » (contenant 7 % en mol d'unités 3iHet de PLLA. Les mélanges ont été réalisés
a l'état fondu dans un mélangeur interne a 190°@s ples éprouvettes ont été moulées par
compression a 200°C. Des essais de choc Izod éreffetctués sur des éprouvettes entaillées. Pour
toutes les compositions testées (mélanges PLLA/RHBIdontenant de 5 a 25 % en masse de
PHBHHYX), I'ajout de PHBHHx permet d’améliorer Kasistance a I'impact du PLLA. En particulier,
les valeurs de résistance a I'impact Izod sont Biamsypour les compositions 80/20 et 85/15 (de 2 J/
pour le PLA pur a 44 J/m pour les mélanges PLLA/PIHR). L’analyse calorimétrique différentielle
montre deux températures de transition vitreuséndies pour toutes les compositions de mélanges,
correspondant a celles des polymeres purs (Figd4a)l. L'immiscibilité du systeme PLLA/PHBHHXx
est confirmée par les observations de microscofeetrénique a balayage réalisées sur des
échantillons cryofracturés. On peut clairementimtister les particules de « Nodax » au sein de la
matrice PLLA (Figure 1.34Db).
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Figure 1.34 : Démonstration de I'immiscibilité des mélanges PIRIABHHX : (a) thermogrammes
DSC de mélanges de différentes compositions Ji@iiécpris par microscopie électronique a

balayage d'un mélange de composition 90/10 (Scheeeklimyer, 2007)

Schreck et Hillmyer (2007) ont également synthétisé&copolymere dibloc PLLA-PHBHHX,
gu’ils ont utilisé comme compatibilisant (5 % eng®@) dans les mélanges PLLA/PHBHHX. Les
mélanges ternaires obtenus n’ont pas permis d'obtere meilleure résistance a I'impact que celle
atteinte dans le cas des mélanges binaires sarngatibitisant. Selon les auteurs, I'inefficacité lde
compatibilisation sur le renforcement au choc dedanges PLLA/PHBHHXx est due a la faible
adhésion a l'interface entre les nodules et la io&atainsi qu'a la cristallinité des particules de

PHBHHX, qui les rend fragiles et qui limite leupe&ité a se déformer.

Les propriétés mécaniques de films de PLA et de HtHB(contenant 6,9 % en mol d’unités
3HHx) de composition 90/10 mis en ceuvre par exdrusnonovis ont été évaluées par Rasal et Hirt
(2009). lls ont constaté que l'ajout de 10 % de PHR dans le PLA permet d’augmenter
considérablement I'allongement a la rupture (de%dpour le PLA pur & 360 % pour le mélange
90/10). lls ont également mis en évidence I'efietvakillissement physique du PLA sur la ténacité du
mélange. Ainsi, apres un jour de stockage des filiiesnpérature ambiante apres extrusion, la ténacit
est divisée par deux (par rapport aux essais a¢idnaréalisés immédiatement aprés I'extrusion).
Rasal et Hirt (2009) montrent également qu'un riedei 30 minutes a 60°C permet aux films de
retrouver leur ténacité initiale (avant une nowvetliminution de l'allongement a cause du
vieillissement). Les auteurs ne proposent pas mighd permettant dexpliquer linfluence du

vieillissement physique sur les propriétés mécarsgies mélanges et son mécanisme d’action.

Zhao et al. (2012) ont préparé des mélanges de BLAle PHBHHx de différentes
compositions par extrusion bi-vis a 190°C et 1@fitr. Le PHBHHXx utilisé contient 20 % en mol
d’'unités 3HHXx. lls ont montré par différentes mé&és que les mélanges PLA/PHBHHX sont

immiscibles, mais qu’il existe une certaine comiplté pour certaines compositions. Ainsi, la
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température de transition vitreuse de la phase €4tAdécalée d'environ 5°C pour les compositions

80/20 et 20/80. Zhao et al. (2012) ont égalemenstateé que I'allongement a la rupture des mélanges
de compositions 80/20 et 20/80 était notablemegt@mté par rapport au PLA pur, et ce méme en
prenant en compte la dispersion relativement inaobet des résultats (Figure 1.35). Selon eux, cette
amélioration de la ténacité peut s’expliquer pami@phologie fine des mélanges et un certain degré
d’adhésion entre les deux polyméres pour les coitipas 80/20 et 20/80. Cependant, il apparait

difficile de comprendre pourquoi le renforcemeniiea aussi bien par I'ajout de PHBHHx ductile

dans le PLA fragile que linverse.
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Figure 1.35 : Courbes contrainte - déformation pour des mélarRje&/PHBHHXx de différentes
compositions (Zhao et al., 2012)

Enfin, des mélanges de PLA ont été réalisés avewtra type de copolymere de PHA. Han et
al. (2012)ont préparé des meélanges de polylactete de poly(3-hydroxybutyrate-co-4-
hydroxybutyrate) (P(3HR:0-4HB)) dans un mélangeur interne a la températar&#°C pendant 5
minutes avec une vitesse de rotation de 50 tr/trés. compositions testées comprennent entre 5 et
30 % en masse de P(3HB-4HB). Les auteurs ont montré par DMA et DSC quenelanges sont
totalement immiscibles. Cependant, alors queygldurPLA dans les mélanges est indépendante de la
composition, la T du P(3HBeo-4HB) est legerement décalée vers les tempéraplussfaibles en
comparaison au P(3HB8s-4HB) pur. La morphologie observée est nodulaivecades particules de
P(3HB-c0-4HB) dispersées dans la matrice de PLA, dontille taoyenne dépend de la composition.
Enfin, Han et al. (2012) ont réalisé des testsrdetibn sur les différents mélanges préparés.rits o
constaté que lorsque I'on augmente la fraction igassde P(3HB:0-4HB) dans les mélanges, la
résistance a la traction et le module d’Young dimeint, mais I'allongement a la rupture augmente
fortement (de 5,5 % pour le PLA pur a plus de 20p&ar les mélanges contenant de 10 a 30 % en
masse de P(3HBe-4HB)). Les auteurs relient cette augmentationad&éhacité avec les traces des
déformations plastigues étendues et du grand nombreavitations observées par microscopie

électronique a balayage sur la surface rompueaesélionspost mortem
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Conclusion

Les études concernant les mélanges de PLA et de g&iHAnombreuses. La grande variété
des PHA n'y est pas étrangére. Les premiers trava@alisés au début des années 1990
essentiellement sur des mélanges de PLA avec I'holymére PHB, portent sur la caractérisation de
la miscibilité, de la cristallinité et des propégétmécaniques de ces mélanges. L'intérét s’esitensu
porté sur les mélanges de PLA avec des copolyntgeBHA tels que le PHBV ou le PHBHHX.
Jusqu’a la fin des années 2010, la majorité desnmgék étudiés était réalisée par la méthode de
« solvent casting ». Bien que la préparation ddamgés a I'état fondu soit la méthode la plus a#sée
mettre en ceuvre industriellement, les référencefesunélanges de PLA et de PHA réalisés de cette
maniéere étaient tres rares. On observe cependpotsdguelques années une forte augmentation de

l'intérét porté a ces mélanges et le présent tratiagcrit dans cette dynamique.
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Conclusion de I'étude bibliographique

Dans la premiére partie de cette étude bibliogmapmhi nous avons présenté les modes
d’obtention et les principales propriétés du padtiile et des polyhydroxyalcanoates. Ces polymeres
présentent l'avantage d’'étre a la fois biosourcediedégradables, ce qui explique leur intérét
grandissant ces dernieres années. Cependant,nesrtdie leurs propriétés sont mauvaises et
constituent un frein pour leur développement. fis mtamment une stabilité thermique médiocre (en
particulier les PHA) et des propriétés mecaniqueblds (polymeres fragiles ayant une faible
résistance a la rupture). Ainsi, il est nécessdimenéliorer leurs propriétés afin d’élargir leurachp
d’applications. La technique du mélange de polysiedent les bases théoriques ont été présentées
dans la deuxiéme partie de ce chapitre, constiteedes voies d’amélioration du PLA et des PHA.

L’état de l'art sur les mélanges de polymeresselse PLA et/ou de PHA nous a permis de
constater que la littérature sur le sujet est ahoted Le PLA et les PHA ont été mélangés avec de
nombreux polyméres biodégradables ou non biodébleslapermettant d’apporter des améliorations
sur le plan mécanique restant limitées. Nous agegadement constaté que de nombreuses études ont
été conduites sur les mélanges PLA/PHA, principalgméalisés par « solvent casting ». Cependant,
bien que le PLA et les PHA soient deux polyméresrtioplastiques ayant des paramétres de mise en
forme proches, tres peu de références traiterdudeniélange a I'état fondu.

Nous avons pu voir que les mélanges de PLA ettt $ont immiscibles dans la plupart des
cas et qu'ils peuvent permettre d’obtenir des nei&raux propriétés mécaniques améliorées (en
particulier en ce qui concerne l'allongement audpture), méme si les mécanismes mis en jeu sont
souvent peu abordés ou incomplets. Afin de progredans la connaissance des mélanges PLA/PHA
préparés a I'état fondu, il est nécessaire de domdune étude systématique et détaillée. Le présent
manuscrit suit cette démarche et permettra d’appates éléments nouveaux concernant divers
aspects des mélanges de PLA et de PHBV tels quenportement rhéologique, le comportement
thermique, la morphologie, les propriétés mécarseid’influence du vieillissement physique sur les

propriétés en traction.
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Chapitre 2 :
Matériaux et technigues experimentales

Ce chapitre est consacré aux matériaux et techmigyeérimentales utilisés au cours de ce
travail de thése. Dans un premier temps, nous mE®ms les principales caractéristiques et
propriétés des différents matériaux utilisés. Puigis décrirons les différents procédés de mélahge
de mise en forme employés pour la réalisation détamges de PLA et de PHA. Enfin, nous
détaillerons les techniques de caractérisationslogi&ue, morphologique, thermique et mécanique
utilisées au cours de I'étude.
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. Matériaux

|.1. Le polylactide

1.1.1. Description des grades utilisés
Trois grades de polylactide différents, produits NatureWorks LLC (Etats-Unis) sous la

marque Inge® et fournis par NaturePlast (France), ont étésdslilors de I'étude. lls ont été choisis
pour leurs différentes applications (extrusionerthoformage, injection et films biorientés). Loes d
la grande majorité de I'étude, le graB@51D a été utilisé pour la réalisation des mélanges éwve
PHBYV, car il possédait la viscosité la plus prodeecelle du PHBV parmi les trois PLA sélectionnés.
Le procédé de synthése du PLA utilisé par Naturd®d/alC est la polymérisation par
ouverture de cycle du lactide, dont le principet@ eéxpliqué dans le Chapitre 1, Partie 1.2.1. Les
différents grades de polylactide se présentent lsofissme de granulés opaques relativement gres ; |
PLA obtenu est semi-cristallin.
Les propriétés principales des différents grade®ld& sont données dans le Tableau II.1.
Certaines valeurs, comme les températures detitanst les propriétés mécaniques, seront mesurées

(et confirmées) par nos soins dans la suite ded&t

Grade PLA 2002D PLA 3051D PLA 4042D
Application extrusion - injection films biorientés
thermoformage
Température de fusion (°C) 145-155 145-155 135
Température de dégradation (°C) 240-250 240-250
Température deotransmon vitreuse 48-50 55-60 50
°C)
Densité 1,25 1,25 1,25
Indice de fluidité (g/10 min) N N
[190°C / 2,16 kg] 2as 12420
Résistance a la traction (MPa) 53 52
Limite d'élasticité en traction
(MPa) 60 48
Allongement a la rupture (%) 6 3
Module en traction (MPa) 3500 3500

Tableau Il.1 : Propriétés des différents grades de PLA utiliskm(ées NaturePlast et NatureWorks)

Les trois grades de polylactide contiennent unentifgad’énantiomeére D d’environ de 4 a
4,3% [Zhang et al. (2012) pour le 2002D ; Modile(2012) pour le 3051D ; Stoclet et al. (2011) pou

le 4042D]. Les masses molaires moyennes en nonaisréals polylactides considérés sont comprises
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entre 120 000 g/mol et 200 000 g/mol selon les desmpubliées par différents groupes de recherche
[Zhang et al., 2012 ; Modi et al., 2012 ; Stocledle 2011].

1.1.2. Quelques propriétés de base du PLA
a) Reprise d’eau

Afin d’évaluer I'importance de la reprise d’eau dganulés de polymére, quelques grammes
de chaque produit ont été séchés a I'étuve a 803€dde pendant 4 heures, puis ont été entreoseés
I'air ambiant (température de 21°C et taux d’hundidilative de 30 %). L'évolution de la masse au
cours du temps a été suivie par pesée réguligade Id'une balance de précision. Les courbes de
reprise d’eau ont ensuite été tracées en utillsgiormule suivante :

m. ... — "
pesée n.\nmale x100
rT]nitiale

reprise d'eau=

La Figure 1.1 montre I'évolution de la reprise aleen fonction du temps pour les trois grades
de PLA. On constate que les différents échantilda$LA absorbent environ 0,3 % en masse d’eau
pendant deux heures. Ce phénomene est trés rapidkiyes minutes suffisent pour une reprise en
eau de 0,1 a 0,2 %): il peut donc étre difficileméwité, notamment lors de la mise en ceuvre des
mélanges. Un palier est atteint au bout d’envireaxdheures. La reprise d’eau dans les semaines qui

suivent est trés faible.

37 ] |
g2 7
S 17
S 0,2 et
3 ot
° i
2 (]
05)_ A
x 014 = PLA2002D
s e PLA3051D
1 A PLA 4042D
0,0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Temps (min)

Figure Il .1 : Cinétique de reprise d’eau des différents grade®dA

La reprise d’eau assez importante des polyestlrgjoe le PLA s’explique par le caractére
hydrophile des fonctions esters présentes toutoag bes chaines de polymeére. Des réactions
d’hydrolyse peuvent avoir lieu au niveau de cesfions esters (liaisons C — O), entrainant une
diminution de la masse molaire par coupure de ehgdale et al., 2007]. Ce processus d’hydrolyse,
favorisé par 'humidité et la température, constitas premiere étape de la dégradation du PLA [Auras
et al., 2004].
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L'importance de I'absorption d’eau des échantillens les propriétés rhéologiques du PLA a
I'état fondu sera montrée dans le Chapitre 3. Ruoiter de fausser les résultats obtenus, une étape
d’étuvage sous vide des échantillons et des métaageé respectée avant chaque étape de mise en
ceuvre et de caractérisation a I'état fondu. Plésipément, les échantillons ont été placés dans une

étuve a une température de 70°C et une pressi&@fd sebar pendant au moins 4 heures avant tout
essai.

b) Analyse thermogravimétrique (ATG)

Le principe de I'analyse thermogravimétrique repssela mesure de la variation de masse
d’'un échantillon en fonction de la températureetamps. Elle permet ici de caractériser la temgur
composés volatiles éventuels et la décompositisrdid&rents polyméres sous atmospheére inerte.

Les mesures d'analyse thermogravimétrique surdés grades de PLA ont été effectuées par
Arkema au CERDATO (Haute-Normandie). L'appareil (¢d¢eh TG 209F1) impose aux échantillons
une rampe de température de 10 degrés par ming°@ea 550°C sous atmosphere inerte (balayage

d’azote). Les courbes obtenues sont présentéds Bigure 11.2.

100 —— PLA 2002D
— PLA 3051D

—_ — PLA 4042D
< 80+
[0
%
g 60
()
©
c
S 40
&
®
>

20 |

0 T T T T T T T | T

0 100 200 300 400 500 600

Température (°C)

Figure 11.2 : Analyse thermogravimétrique des différents gratiePLA

Les courbes se superposent pour les trois gradeflde testés; la température de
décomposition, obtenue en calculant la dérivéeighiag est quasiment identique dans les trois cas :
on obtient 336°C pour le 4042D, 337°C pour le 3081B38°C pour le 2002D.

c) Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Afin de confirmer les propriétés thermiques donnpas NaturePlast et NatureWorks, une
étude rapide de calorimétrie différentielle a batgsy a été effectuée sur les trois grades de PLA par
Arkema au CERDATO (Haute-Normandie). L'appareillisé est une DSC TA Q2000, avec
refroidissement Intracooler. Le protocole expéritakbast constitué de deux chauffes de -20 a 220°C
et d'un refroidissement, a la vitesse de 20°C/idimexemple de thermogramme obtenu pour le PLA
3051D est montré sur la Figure 11.3.
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Figure 1.3 : Thermogramme du PLA 3051D

Le Tableau 1.2 rassemble les résultats de DStnhabtpour les différents grades de PLA. On
constate que la température de fusion est trésagienpour tous les grades, confirmant que le PLA
fourni par NatureWorks LLC est semi-cristallin. taaix de cristallinité, calculé en prenant en compte
la valeur de I'enthalpie de fusion théorique d'wtyfactide totalement cristallin de 93 J/g obtepae
Fischer et al. (1973), est compris entre 40 % LA 4042D et 45 % pour le PLA 3051D.

L'absence totale de pic de fusion lors de la deugiehauffe montre que le PLA n’a pas eu le

temps de cristalliser pendant le refroidissemdatwtesse utilisée lors de I'essai.

Grade PLA 2002D PLA 3051D PLA 4042D

. lére chauffe 155,6 154,9 156,1
Température de

fusion (°C
©) 2éme chauffe
Température de 1ére chauffe 62,5 63,1 63,6
transition vitreuse
(°C) 2éme chauffe 60,0 59,3 60,9

Tableau I1.2 : Températures caractéristiques obtenues par DSC lpsulifférents grades de PLA

N.B. : L’étude détaillée des propriétés thermiques du BDB1D sera présentée dans le Chapitre 4.

|.2. Le polyhydroxybutyrate-co-hydroxyvalérate

1.2.1. Choix et description du polymere utilisé

Comme cela a déja été évoqué dans le Chapitrs piplghydroxyalcanoates (PHA) possedent
une stabilité thermique tres réduite et un compaeete mécanique fragile. Ceci est en particulier le

cas pour I'homopolymére le plus simple, le polyy@htoxybutyrate (PHB). L’introduction de
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comonomeéres hydroxyalcanoates dans le PHB pernmhéliorer notablement ses propriétés
mécaniques [Doi, 1990] et d’'améliorer sa proce$is@pNoda et al., 2004].

Ainsi, aprés un screening des différents fournissee copolyméres de PHA existant sur le
marché, nous nous sommes tournés vers 'un des geades produits en grande quantité a I'heure
actuelle : le polyhydroxybutyrate-co-hydroxyvalé&dPHBV), produit par Tianan Biologic Material
(Chine) sous le nom commercial Enfhat

Deux lots différents de PHBV ont été utilisés,ttdaux fournis par NaturePlast (France). Le
premier lot Y1000 se présente sous la forme d’'une poudre blancte di ne contient pas de
stabilisant contre la dégradation thermique. Lexdsune lot Y1000P se présente sous la forme de
granulés de couleur brune : il s'agit de PHBV mg&aavec des stabilisants (dont la nature n’'a @as ét
révélée par le fabricant) et des agents nuclébatspropriétés du PHBYV stabilisé sont données dans
le Tableau 11.3. Le PHBV Y1000P contient 8 % en rdel groupes hydroxyvalérate (HV) et a une
masse molaire en poids de I'ordre de 340 000 g:nalec un indice de polymolécularité d’environ
2,5 [Corre et al., 2012].

Application injection
Température de fusion (°C) 165-175
Température de dégradation (°C) 200
Température de transition vitreuse (°C) 5
Densité 1,25
Indice de fluidité (g/10 min) [190°C / 2,16 kg] 15430
Résistance a la traction (MPa) 35
Allongement a la rupture (%) 2
Module en traction (MPa) 2950

Tableau I1.3 : Propriétés du PHBV stabilisé Y1000P (données N&tlast et Tianan)

1.2.2. Quelques propriétés de base du PHBV
a) Reprise d’eau

Comme dans le cas du PLA, des mesures de repaae dnt été effectuées sur les deux lots
de PHBYV utilisés. La Figure Il.4a montre I'évolutide la reprise d’eau en fonction du temps pour le
PHBV en poudre (non stabilisé€) et le PHBV en gréasybktabilis€). L'absorption d'eau du PHBV en
poudre est environ trois fois plus élevée que adllePHBY en granulés et atteint plus de 1 % en

masse.
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Figure 1.4 : (a) Reprise d’eau des deux lots de PHBV - (b) Goaipon de la reprise d’eau du
PHBV en granulés et du PLA 3051D

D’autre part, la Figure Il.4b montre que le PHBVg@anulés a une reprise d’eau légerement
supérieure a celle du PLA 3051D. Cependant, letiqumes de reprise d’eau des deux polyméres sont
relativement proches. Ainsi, a l'instar du PLA, thantillons de PHBYV ont subi une étape préalable

d’étuvage sous vide avant chaque étape de miseneme @ de caractérisation a I'état fondu.

b) Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les mesures d'analyse thermogravimétrique surées grades de PHBV ont été effectuées
d’'une part par Arkema au CERDATO et d'autre part lpadépartement de Chimie Analytique de
L'Oréal a Aulnay-sous-Bois.

La Figure 1.5 présente les résultats obtenus dess analyses faites au CERDATO, dans les
mémes conditions que pour celles réalisées sutrdes grades de PLA précédemment (chauffe de
25°C a 550°C a la vitesse de 10°C/min). La tempéeate décomposition est de 262°C pour le PHBV
en poudre (non stabilisé) et de 271°C pour celdranulés. Elle est donc nettement inférieure k& cel

du PLA (environ 337°C), ce qui confirme la faibtalslité thermique du PHBV, méme stabilisé.

100 —— PHBV poudre
(non stabilisé)
< 80 —— PHBV granulés
< %07 (stabilisé)
g 60-
()
©
c
S 404
8
@
>
20
0
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Figure I1.5 : Analyse thermogravimétrique des deux lots de PHBV
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D’autre part, on constate que pour le PHBV en demlil subsiste environ 1 % de la masse
initiale de [I'échantillon a la température de 550°Cette masse résiduelle correspond
vraisemblablement a des charges minérales qui téngjéutées lors de la formulation du PHBV

stabilisé par le fabricant (agents nucléants &ilsgants, dont la nature ne nous a pas été révélée

D’autres mesures d’analyse thermogravimétriquettitréalisées par L'Oréal sur une TGA 7
de Perkin-Elmer. L’appareil impose aux échantilldesPHBV une rampe de température de 5 degrés
par minute de 30°C a 700°C sous atmosphére indrddayage d'azote). La température de
décomposition mesurée est de 232°C pour le PHBWoenre (non stabilisé) et de 244°C pour celui
en granulés. Un résidu de décomposition voisin #eelst également observé.

La différence d’environ 30°C entre les températutesiécomposition mesurées par Arkema
et L'Oréal s’explique par la différence entre lé®sses de chauffe utilisées (10°C/min pour Arkema
et 5°C/min pour L'Oreéal). Li et al (2001) ont obg&run phénoméne similaire sur un PHB et un
PHBV pour des vitesses de chauffe allant de 10 &C/Bfin: ils ont constaté par analyse
thermogravimétrique que la température de déconiposaugmentait avec la vitesse de chauffe

imposée.

c) Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Afin de confirmer les propriétés thermiques donngmsNaturePlast et Tianan, des mesures
de DSC ont été réalisées sur les deux lots de PiBVArkema au CERDATO. Le protocole
expérimental est constitué de deux chauffes dea-200°C et d'un refroidissement, a la vitesse de
20°C/min. La Figure 1.6 montre le thermogrammeeaiot pour le PHBV en granulés. Contrairement
au cas du PLA, on constate que le PHBV en grarurigtallise de maniére trés rapide pendant le

refroidissement.

114,38°C

3,96°C

refroidissement

| 2éme chauffe

Heat Flow 0ANTa)

174,03°C

1&re chauffe

176,24°C
T

-4n 10 &0 1o 180
Exo Up Temperature ("C)

Figure 1.6 : Thermogramme du PHBYV en granulés
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Le Tableau 1.4 rassemble les résultats de DSCnabteour les deux lots de PHBV utilisés.
La température de fusion du PHBV en poudre est faide que celle du PHBV en granulés. On
constate également que la température de fusiomugnres légérement lors de la deuxieme chauffe
dans les deux cas. D'autre part, le PHBV en grangléstallise lors du refroidissement a une
température beaucoup plus élevée que le PHBV edrpouweci est di a la présence des agents
nucléants dans le PHBV en granulés, qui facilietrgiccélerent la cristallisation du polymeére.

Les taux de cristallinité respectifs des PHBV emidve et en granulés sont de 58 % et de
64 %. Ces valeurs ont été calculées en utilisaméleur de I'enthalpie de fusion théorique d’'un PHB
100 % cristallin de 146 J/g, obtenue par Barhaal.€1.984).

Grade PHBYV poudre PHBYV granulés
, lere chauffe 169,3 176,2
Température de
fusion (°C) .
2éme chauffe 168,0 174,0
Température de 1ére chauffe non détectable non détectable
transition vitreuse
(°C) 2éme chauffe 3,8 4,0
Température de refroidissement 76,0 114,4

cristallisation (°C)

Tableau 1.4 : Températures caractéristiques obtenues par DSC lesudeux lots de PHBV

N.B.: L'étude détaillée des propriétés thermiques du PH granulés sera présentée dans le
Chapitre 4.

d) Analyse de la composition du PHBV stabilisé paGC-MS

Afin de déterminer la nature des stabilisants prisséans le PHBV en granulés (lot Y1000P),
des analyses de chromatographie gazeuse couplésgectrometre de masse ont été réalisées par le
département Chimie Analytique de L'Oréal. Les asedyont été effectuées sur une colonne silice
fondue Rxi-5MS. Le four était programmeé de 70°C58°€ a 15°C/min avec un débit d’hélium de 1
mL/min, la température de l'injecteur était de 33@1 le débit du split de 35 mL/min.

Les profils chromatographiques des deux lots de \Pd@nt présentés sur les Figures 1.7 et
[1.8. Une seule différence a pu étre mise en évidamtre les deux échantillons : on observe dans le
PHBV en granulés un pic correspondant au 7,9-ditytkl-oxaspiro[4,5]-deca-6,9-diene-2,8-dione
(C17H2403, numéro CAS 82304-66-3, identifié par comparaistas spectres de masse avec la
bibliotheque NIST), absent dans le cas du PHBV amde. Fischer et al. (1999) ont identifié cette
molécule comme le produit principal de dégradatans le compost et dans le sol de I'octadecyl 3-
(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)propionate. Cet arstest également connu sous différents noms

commerciaux : Irganox 1076, Ethanox 376, et Antlaxit 1076 [Remberger et al., 2008].
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Figure 1.7 : Profil chromatographique du PHBYV en poudre (nabsisé)
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Figure 11.8 : Profil chromatographique du PHBV en granulés (diab) ; le pic * correspond au 7,9-
di-t-butyl-1-oxaspiro[4,5]-deca-6,9-diene-2,8-dione

Il a également été observé lors de la préparatsnéghantillons que la solution & chaud dans
le dichlorométhane du PHBV en granulés laisse pitéciune poudre blanche aprés refroidissement.
La présence de cette poudre insoluble dans KKCGH froid est a mettre en relation avec les résultat
obtenus par analyse thermogravimétrique, qui onnisede détecter la présence d’environ 1 % de
matiere inorganique. Cette matiere pourrait étreadgile, souvent additionnée au PHBV [Chen et al.
2002-2004 ; Choi et al., 2003 ; Bordes et al., 20C8pendant, Cabedo et al. (2008) et Bordes et al.
(2009) ont montré que I'ajout d’'argiles de type mnoorillonite organomodifiee (OMMT) dans du
PHBV augmentait significativement la dégradation gllymére et diminuait donc sa stabilité
thermique, ce qui a priori va a I'encontre des Itétal obtenus sur notre PHBV, qui montrent une
augmentation de la stabilité thermique avec I'ajdeitcharges. On peut également supposer que les
charges minérales détectées correspondent a I'ageidant, dont I'effet a pu étre mis en évidence
lors des essais de DSC.

En conclusion, I'analyse de la composition du PHi2&bilisé a permis de mettre en évidence
la présence d’au moins un additif anti-oxydant iampsune faible quantité de charges minérales

(environ 1 % en masse), dont la nature n’a padrgudentifiée.
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|.3. Autres polymeéres utilisés au cours de I'étude
1.3.1. Le Lotader GMA

Aprées discussion avec les partenaires industrietgopos du choix d’'un compatibilisant
susceptibles d’améliorer 'adhésion entre le PLAed®HBYV, nous avons choisi d'utiliser letader®
AX 8900 (noté plus tard Lotader GMA, ou Lotader), prochar Arkema. Il s’agit d’'un terpolymeére
statistique d’'éthylene, d’acrylate de méthyle etrdghacrylate de glycidyle, obtenu par un procéslé d
polymérisation sous haute pression. Ce terpolymétedgalement employé comme modifiant choc
pour de nombreux thermoplastiques (polyamides, gzspdys, mélanges PC/PBT ou PC/ABS). Sa
formule chimique est représentée sur la Figure LaBproportion d’acrylate de méthyle (en jaund) es

de 24 % en poids et celle de méthacrylate de gheign vert) de 8 % en poids.

Ethylene - Esler - Glycidyl Methacrylate (GMA)

=fLHS = CHY = - e [l = G2 <) - 0HS - -]

Figure 1.9 : Formule chimique du Lotader AX 8900

Les polymeres contenant du méthacrylate de glieifi@MA) sont souvent utilisés comme
compatibilisants réactifs dans les mélanges deegtdys. En particulier, les groupes époxydes pe&uven
réagir avec les groupes carboxyl ou hydroxyl déggsters [Su et al., 2009].

Les propriétés principales du Lotader AX 8900 sdmhnées dans le Tableau 11.5. Le lot

utilisé lors de cette étude se présente soustaefdfune poudre relativement collante.

Température de fusion (°C) 65
Densité 0,94

Indice de fluidité (g/10 min) [190°C / 2,16 kg] 6

Résistance a la traction (MPa) 4
Allongement a la rupture (%) 1100

Module en traction (MPa) 8

Tableau I1.5 : Propriétés du Lotader GMA AX 8900 (données Arkema)
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1.3.2. Le poly(butyléne adipate-co-téréphtalate)

Le poly(butyléene adipate-co-téréphtalate) (PBATi)ia#t dans cette étude est produit par
BASF sous le nom commercial Ecoffexl s’agit d’'un copolyester aliphatique - aromaiégstatistique
synthétisé a partir de 1,4-butanediol, d'acide igdip et d’'acide téréphtalique. Sa formule chimique
est représentée sur la Figure 11.10. Le motif attgqna (& gauche sur la figure) est le butyléne

téréphtalate et le motif aliphatique (a droite)lediutyléne adipate.

i i i
‘P @C O— (CHa)4 DHC_{CHQM_C_D_ [:CH2)4_0+Y

Figure 11.10 : Formule chimique du PBAT (Shi et al., 2005)

Le PBAT est un polymére biodégradable produit dipde ressources pétrochimiques qui est
notamment utilisé pour fabriquer des films pougtiaulture ou des sacs de compost. Il est posdible
jouer sur le rapport des différents comonomere$?BAT pour contrdler les propriétés physiques
(propriétés thermiques et mécaniques par exempla)dtesse de biodégradation [Shi et al., 2005].
Witt et al. (1997) ont montré qu’une concentratioolaire de motifs aromatiques comprise entre 35 a
55 % offre le meilleur compromis entre biodégraatagt propriétés physiques.

Le grade utilisé lors de I'étude esEtoflexX’ F BX 7011, concu pour I'extrusion de films et

I'extrusion-couchage ; ses propriétés principateg données dans le Tableau II.6.

Température de fusion (°C) 110 - 120
Densité 1,25-1,27
Indice de fluidité (g/10 min) [190°C / 2,16 kg] 2,7-49
Résistance a la traction (MPa) 35-44
Allongement a la rupture (%) 560 - 700

Tableau I1.6 : Propriétés dd’Ecoflex® F BX 7011 (données BASF)

1.3.3. Le copolymére de PHB

I™ par Telles, a également été

Un copolymére de PHB, commercialisé sous la mahdine
utilisé a une reprise en tant que partenaire deamgél du PLA. Il s’agit d'un mélange de PHA,
d’additifs et de charges minérales (dont la nadsténconnue).

Le grade utilisé est IMirel ™ F1006 concu pour des applications d'injection dans le
domaine de I'emballage et des articles jetabless; mropriétés principales sont données dans le
Tableau 11.7. 1l s’agit d’un copolymére P(3Hi®-4HB), dont la masse molaire en poids est d’environ

290 000 g.mot et I'indice de polymolécularité de 1,6 [Corre kf 2012].
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Température de fusion (°C) 160 - 165
Densité 1,30
Résistance a la traction (MPa) 24
Allongement a la rupture (%) 7
Module en traction (MPa) 1600

Tableau 11.7: Propriétés du Mirel F1006 (données Telles)
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ll. Procédés de mélange et de mise en forme

Plusieurs étapes sont nécessaires pour la migerae d’échantillons et leur caractérisation
ultérieure (mécanique, rhéologique...). Dans le caldreette thése, les mélanges ont été réalisés a
I'état fondu, broyés (si nécessaire), puis mis@meé par compression ou injection. Nous présentons

dans cette partie les différents procédés de mélande mise en forme utilisés.

[I.1. Mélangeur interne

La préparation des mélanges de polymére a priripait été réalisée a l'aide d'un
mélangeur interne Haake Rheomix 600 (Figure Il.1d@)plé a une unité mére (Haake Rheocord
300p). Cet appareil présente I'avantage de poypréparer des mélanges a partir de faibles quantités
de matiere. Il est constitué d’une chambre intéenmée, a I'intérieur de laquelle deux pales tootne

en sens contra-rotatif. Le volume net de la chamime fois les rotors montés, est de 69.dmes

caractéristiques principales du mélangeur sonenalskees dans le Tableau 11.8.

o

M

ks

Figure I1.11 : (a) Chambre de mélange du mélangeur interne H&ddaomix 600 ; (b) pales

contrarotatives (« roller rotors »)

Volume de la chambre 120 cni
Volume effectif de mélange 69 cnt
Témpérature de régulation 30 a 400°C

Gamme de vitesses de rotation 2 a 200 tr/min
Vitesse relative des rotors 3/2 (gauche/droite)

Tableau 11.8: Caractéristiques du mélangeur interne Haake Rhr @0

Les pales utilisées sont des « roller rotors »Ufegll.11b) ; elles sont congcues pour les
thermoplastiques et permettent d’atteindre des d@usisaillement relativement élevés. Le contré@e d

la température au sein de la chambre est réalisgide de trois thermocouples placés dans les
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différents blocs de chauffe. Un systeme de réguiapar air comprimé permet de réguler la
température. La température du mélange est mekgd@lement par un thermocouple situé au centre
de la chambre. Le couple généré et I'énergie mdoanspécifique sont également mesurés au cours
de l'essai.

Mode opératoire :

Les polymeres sont préalablement étuvés au moihsufes a 70°C afin de diminuer au
maximum leur teneur en eau. Les granulés sont pesékngés manuellement (si besoin) et
incorporés dans le mélangeur par une trémie d'aliation. Un piston pneumatique vient ensuite
refermer la chambre et les pales du mélangeursizats en rotation. Le coefficient de remplissage de
la chambre de mélange est de 75 % (ce qui corrdspame masse totale de 65 g pour des mélanges
de PLA et de PHBV).

Une fois le mélange terminé, le piston est relégéchambre est ouverte et la matiére est
récupérée a I'état fondu a l'aide de spatules aganefroidir & température ambiante. La chambrre es
ensuite refermée et un produit de purge (ASACLEANMA New E), qui permet un nettoyage aisé et
efficace, est introduit pendant 10 minutes. Lersotsont ensuite démontés et nettoyés avant
d’effectuer un nouveau mélange.

Les différents parameétres ajustables sont la testyrér de la chambre, la vitesse de rotation
des rotors et le temps de mélange. Afin de limi#etégradation du PHBYV, une étape de mise au point
des conditions opératoires a été nécessaire. &llgrésentée dans le Chapitre 3, Partie 11.1.1.

[1.2. Extrusion bi-vis

Afin d’obtenir une plus grande quantité de mélaogeavec le mélangeur interne, deux
campagnes d’extrusion ont été réalisées sur umedextse bi-vis corotatives Thermo Fisher Rheomex
OS PTW24 (Figure 11.12). Les caractéristiques ppales de I'extrudeuse sont rassemblées dans le
Tableau I1.9.

Figure 11.12 : Extrudeuse bi-vis Thermo Fisher Rheomex OS PTW24
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Longueur totale (L) 960 mm
Diamétre interne du fourreau (D) 24 mm
Rapport L/D 40
Nombre de zones de régulation 10
Témpérature de régulation 25 & 400°C

Vitesse de rotation des vis
Couple maximum

Puissance du moteur

2 a 1000 tr/min

180 N.m

11 kw

Tableau 1.9 : Caractéristiques de I'extrudeuse bi-vis ThermdEisRheomex OS PTW24

Le profil de vis utilisé lors des essais est regmés sur la Figure 11.13. Les différents éléments
assurent le transport des granulés solides, larfugrace a un pas inverse), le mélange (grace a

plusieurs éléments malaxeurs) et enfin le pompada thatiere.

L/
| | o ||

Figure 11.13 : Profil de vis utilisé

Mode opératoire :

Les granulés de PLA et de PHBV préalablement étagés mélangés manuellement dans les
proportions souhaitées, puis insérés dans la tréfailamentation. lls sont ensuite introduits dans
I'extrudeuse grace a un systeme de dosage par BeaBender DDW-MD3-DDSR20-10. Ce doseur
permet de fixer le débit massique avec précisimndernier a été fixé a 2 kg/heure et 4 kg/heute po
les deux campagnes d’'essais. Dans le cas de fiorion de Lotader (sous forme de poudre
collante), le méme procédé de dosage a pu étigeutfour la premiére campagne d’'essais, les joncs
de polymeére fondu ont été récupérés directememtartie de la filiere, puis broyés une fois refioi;
pour la deuxieme campagne, ils sont passés dabhsainrd’eau a la sortie de I'extrudeuse et ont été
découpés en continu a l'aide d’'un granulateur.

Les différents paramétres ajustables sont la testyré& des zones de chauffe, le débit et la
vitesse de rotation des vis. Les températures deigie étaient faibles (80 & 120°C) dans les trois
premiéres zones de chauffe puis augmentaient jaspib ou 170°C a partir du quatrieme collier

chauffant. Les vitesses de rotation choisies saria@ntre 50 et 400 tr/min selon les essais.
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11.3. Broyage et compression
11.3.1. Broyeur

Afin de faciliter les étapes ultérieures de misefeme des mélanges et de granuler les
morceaux de polyméres issus principalement du rgélaninterne, un broyeur a couteaux Hellweg M
50/80 (Figure 11.14) a été utilisé. Il permet d’'ebir des petits granulés d’'une taille compriseeetet
5 mm utilisés ensuite pour réaliser par compresgamnbarreaux de choc et des pastilles de rhéologie

ou pour préparer des éprouvettes de traction a@thine de mini-injection.

Figure 11.14 : Broyeur a couteaux Hellweg M 50/80

11.3.2. Presse hydraulique

La techniqgue de mise en forme par compression @réfgoyée afin d’obtenir des disques
utilisables pour les expériences de rhéologie dymaenet des barreaux de choc.

Dans la premiére partie de I'étude, une presse el@nDARRAGON, constituée d’'un vérin
hydraulique et de deux plateaux chauffants, a #iéée. Elle a ensuite été remplacée par une @ress
hydrauliqgue manuelle CARVER (Figure 11.15) possédam systeme de refroidissement des plateaux

par circulation d’eau.

Figure 11.15 : Presse hydraulique CARVER
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Des barreaux pour la caractérisation au choc Chapy dimensions 80 x 10 x 4 mm
(conformes a la norme ISO 179), ont été réalisécpapression a l'aide de la presse hydraulique
CARVER en utilisant un moule congu pour I'occasibigure 11.16).

Figure 11.16 : Moule multi-empreintes utilisé pour la réalisatida barreaux de choc

Mode opératoire :

Les échantillons préalablement broyés et étuvéd s@partis dans des moules multi-
empreintes adaptés qui sont protégés par du pfienné et placés entre deux plagues métalliques.
L'ensemble est alors placé entre les deux plaghasffantes de la presse a une température de
consigne allant de 180 a 220°C (selon la natuf&deantillon). Aprés une phase de préchauffage des
plaques de 5 minutes sous une faible pression perméa fusion de la matiére et son écoulement de
maniere homogene, une pression de 250 bar estéexgendant 5 minutes, puis I'ensemble est
refroidi par circulation d'eau pendant 5 minutesien sous une pression de 100 bar (jusqu’'a une

température de 50°C). Les échantillons obtenusgrgtalors étre démoulés.

I1.4. Injection

Pour mettre en forme les mélanges issus du mélaimgtemne et de I'extrudeuse bi-vis, deux
machines de moulage par injection ont été utilisElbes ont permis d’obtenir des éprouvettes hedter

et des barreaux de choc nécessaires a la caratitérides propriétés mécaniques des mélanges.

[1.4.1. Presse Haake MiniJet Il

Une machine de mini-injection Thermo Fisher Haakeidét Il a été utilisée afin d’obtenir
des éprouvettes haltéres utilisables pour les®egs@taniques de traction, principalement a pagsr d
mélanges réalisés en mélangeur interne. Le mouliséufFigure 11.17b) permet de réaliser des
halteres de type ISO 527-2 1BA (80 mm de longu2unm d’épaisseur et 5 mm de largeur dans la
zone utile).

L’appareil est constitué d'une chambre cylindrigpmbile, d’'un moule et d’'un piston
pneumatique permettant le transfert de la matiénelife dans le moule (Figure 11.17a). Ce systéme
permet de réduire considérablement la consommadtomatiere par rapport a des unités de moulage

par injection classiques avec un systeme vis-faurred’une part, le volume a lintérieur de la
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chambre cylindrique est réduit (environ 5%ret d’autre part, la quasi-totalité de la matiest

transférée dans le moule. La pression d'injectient jaller jusque 1200 bar.

Piston pneumatique

Piston d'injection

Chambre cylindrique

Buse d'injection

Moule

Figure 11.17 : (a) Description de la presse Haake MiniJet 11 ) foule utilisé pour injecter des
éprouvettes haltéres de type 1ISO 527-2 1BA

Mode opératoire :

Les granulés ou les mélanges préalablement brogés istroduits dans la chambre
cylindrigue chauffée a 190°C. Le piston d’injectiest placé dans la chambre et permet de compresser
manuellement et progressivement la matiere. Seloiorinulation de mélange, 4 a 6 minutes sont
nécessaires a la fusion. La matiére commence alsi&couler par la buse d’injection et la chambre
cylindrigue est placée au dessus du moule. Le rpiptteumatique vient alors pousser le piston
d’injection a la pression choisie et permet le d¢fart de la matiére directement dans le moule. I
permet également d’appliquer une pression de neairdpres la phase d'injection, ce qui limite le
retrait thermique. Enfin, la chambre cylindrique déplacée, le moule est sorti et ouvert afin de
récupérer I'éprouvette haltére injectée.

Les principaux parametres expérimentaux utiliség sassemblés dans le Tableau 11.10. lls
ont été choisis afin de réduire le temps de cyolér gviter la dégradation du PHBV tout en assurant
un refroidissement efficace avant démoulage. Aphesjue série (de 2 a 4 éprouvettes) injectée, la
chambre cylindrique est nettoyée entierement défindiner toute trace de polymeére fondu dégradé

avant son remplissage pour une nouvelle sérieedfigns.

Température de la chambre cylindrique 190°C
Température du moule 70 a90°C
Pression d'injection 400 bar pendant 10s
Pression de maintien 100 bar pendant 30s

Tableau 11.10 : Parameétres expérimentaux utilisés pour l'injectdd@prouvettes haltéeres

-89-



Chapitre 2 — Matériaux et techniques expérimentales

11.4.2. Presse a injecter

Une presse Wittmann Battenfeld EcoPower 55/70 (Eigjul8) a été utilisée pour injecter des
barreaux de choc a partir des granulés obtenus ajme étape d’extrusion suivie d’'une granulation.
Elle posséde une force de fermeture de 55 tonnes.

Un moule a été spécialement congu pour la réaisate barreaux de type ISO 179 (80 mm de
longueur, 10 mm de largeur et 4 mm d’épaisseutisaltiies pour les essais de choc Charpy. I
comprend quatre empreintes de barreaux symétriguais, pour des raisons de volume de dosage
limité (environ 23 cr), deux empreintes ont été bouchées et seulemarthdgreaux ont été réalisés

par moulée.

Figure 11.18 : Presse a injecter Wittmann Battenfeld EcoPower®5/

L'injection est un procédé de transformation tragadrtant des matieres plastiques. Il se
découpe en plusieurs étapes : la plastificatidnjeltion et la solidification. La plastificationud
polymére est assurée par un systeme vis-fourreauotation de la vis permet de faire avancer la
matiere et de la mettre en pression. Elle s’acceraldrs en téte de vis. La rotation est arrétémylor
la quantité de polymere est suffisante : c'estimade I'étape de dosage. Ensuite, le systéme vis-
fourreau avance de facon a mettre en contact la buec I'extrémité du moule. L'injection est
provoquée par un mouvement rapide de translatida @&s. Lorsque le moule est quasiment rempli
en totalité, une pression de maintien est appligieémaniére a bien compacter la matiére et éwter u
retrait thermique trop important. Le polymere sé&aidit au contact du moule froid (régulé en
température par une circulation d’'eau autour dégrdntes empreintes) pendant un temps fixé, le
moule s’ouvre et la piece est éjectée. Notons @quepHase de dosage s'effectue pendant le
refroidissement afin de pouvoir injecter une nolevpliéce des que la précédente est éjectée.

Les principaux parametres d'injection utilisés Ides essais sont rassemblés dans le Tableau
l.11.
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Volume dosé 154 15,5 ¢
Vitesse d'injection 15 cnils
Pression d'injection variable

Point de commutation 4 cn?
Pression de maintien 3 paliers de 300 & 150 bar
Temps de maintien 30s
Temps de refroidissement 40s
Vitesse de rotation de la vis 150 mm/s
Contre-pression 100 bar
Température de la zone 1 180°C
Température de la zone 2 185°C
Température de la zone 3 190°C
Température de la buse 190°C
Température du moule 27°C

Tableau I1.11 : Principaux parameétres d'injection utilisés

-901 -



Chapitre 2 — Matériaux et techniques expérimentales

lll. Techniques de caractérisation

l1l.1. Caractérisation rhéologique

Tous les essais rhéologiques ont été réalisés ee aynamique. Le principe de la rhéologie
dynamique consiste a imposer une déformation agaite sinusoidale en cisaillemenfde pulsation
o et d’'amplitudey,) & un échantillon et & mesurer la contrainte sifdadec qui en résulte :

y=Vy,sin(at) eto =og,sin(at +9), avec0<d<71/2

La mesure du couple par le rhéometre permet deirdéduvaleur du déphasageentre la
sollicitation et la réponse. Lorsque= 0, le matériau est purement élastique ; lorsgjuen/2, le
matériau est purement visqueux et lorsque le dégleasst compris entre ces deux valeurs, le matériau
a un comportement viscoélastique.

La notation complexe permet de simplifier les cllclOn définit ainsila déformation

complexe et la contrainte complexe par les relatgnvantes :
Y =y,explat) eto’ =o,expli(at +9)]
Le module de cisaillement complexé &t défini par le rapport de la contrainte comelek

de la déformation complexe. Sa partie réelle cpmed au module élastique G’ (ou module de

conservation) et sa partie imaginaire au modulgudsx G (également appelé module de perte) :

G =72 =% exp(d) = 22 (cosd +isind) = G'(w) +iG" (@)
y

0 0

G'(w) =22 coss et G"(w) = Zsing
0 0

T G"
On définit également le rapport des modules G"’et @&n({d) = E
La viscosité de cisaillement complexeest définie par le rapport de la contrainte conmge
et du taux de cisaillement complexg/dt. On peut également exprimer les parties ré&tlimaginaire

den’ en fonction des modules visqueux G” et élastiGe

._o _ o _G_*_G'+iG"_E_iE
V oiwy iw iw w W

7(@)=S" etn(w)=2
w w

L'étude rhéologique a été menée sur un rhéometiaifr@a déformation imposée ARES
(Advanced Rheometric Expansion System, TA Instrus)eravec la géométrie plan-plan (Figure
[1.19). Des plans paralleles de 25 mm de diametnat sitilisés pour toute I'étude. Toutes les
expériences ont lieu sous atmosphére inerte (bgdagbazote). Comme le temps de séjour des
polymeres étudiés au dessus de leur températurdugien est un parametre tres important
(dégradation thermique trés importante en pargécydour le PHBV), un protocole de mesure strict a

été établi et suivi pour toutes les caractérisatit@ologiques.
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Figure 11.19 : Rhéomeétre ARES

Avant chaque test, le four est préchauffé a la &atpre de mesureds puis le disque de
polymére (d'épaisseur 1,5 ou 2 mm selon les essaisplacé entre les deux plans paralleles du
rhéometre. Le four est refermé et la températurenaintenue a Jes pendant 4 min pour fondre le
polymere ; I'entrefer est alors fixé a 1,1 mm (o85Llmm). Le four est ensuite ouvert pour procéder a
I'ébavurage, puis rapidement refermé (cette étape énviron 30 secondes). L'entrefer est alors
réduit & 1 mm (ou 1,8 mm) et 2 min 30 s sont né&irssa la stabilisation de la température avant le
début de I'essai. Le temps total écoulé entrediitisn de I'échantillon de polymére et le démarrage
du test rhéologique est précisément de 7 minutes.

Nous mettrons en évidence dans le Chapitre 3 gbsdrption d’eau des échantillons de PLA
modifie le comportement rhéologique du PLA a I'étatdu. Afin de s’affranchir de ces artefacts, tous
les disques de polymére utilisés pour les essaslabiques sur les mélanges ont été étuvés a une

température de 70°C sous pression réduite pendanbas 4 heures juste avant I'essai.

Dans un premier temps, un balayage en déformato®,i a 100 % est effectué, a des
fréquences de 1 et 100 rad/s, afin de détermirsetingtes de viscoélasticité linéaire du matériau
étudié (dans le domaine linéaire, les modules dymaes dépendent uniquement de la fréquence et de
la température). Puis la stabilité thermique dehi&ntillon au cours du temps est évaluée. Pour ce
faire, une déformation de 5 % (restant dans le doenénéaire) et une pulsatian de 1 rad/s sont
appliqguées pendant une durée de 1 a 4 heures @mpérature fixée. Cet essai permet de mettre en
évidence les phénomenes de dégradation du magérieours du temps sous l'effet de la température.
Enfin, un balayage en fréquence est réalisé sujuehmélange. Cet essai permet de suivre I'évolution
des parametres rhéologiques du polymere G’, G”...) sur une gamme de fréquence donnée. Les
mesures sont réalisées sur une plage de pulsatitars de 16 & 10' ou 10° rad/s et & une
déformation de 5 %, permettant de rester dansr®ad® de linéarité des différents polyméres tout au
long de I'analyse tout en ayant un couple suffisemin&levé pour étre dans le domaine de détection

des capteurs du rhéomeétre.

-93-



Chapitre 2 — Matériaux et techniques expérimentales

Bien entendu, chaque test est réalisé en utilisanéchantillon « frais » et en respectant le
méme protocole de chauffage et d’ébavurage déat#ssus. Notons également qu'il est préférable de
commencer par les pulsations les plus élevées gitmirvers les pulsations les plus faibles. Enteffe
cela permet de limiter les effets de la dégradatdanpolymére au cours du temps (et donc la
diminution des modules et de la viscosité complesa) les points expérimentaux correspondant aux
grandes pulsations sont trés rapides a mesuresi, Aieuls les points correspondants aux plus basses

fréquences seront entachés d’erreur due a la d#grad

l1l.2. Caractérisation morphologique

La caractérisation morphologique des différentsamgés a été réalisée par deux techniques

différentes : la microscopie €lectronique a balayaiga microscopie optique en réflexion.

[11.2.1. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage est unentggé tres utile permettant d’obtenir des
images en haute résolution de la surface déchamtil rendant ainsi possible dans notre cas
I'observation des différentes morphologies obteraj@®s mélange. Un faisceau d’électrons trés fin
balaye la surface de I'échantillon. Des électramssi que des rayons X, sont émis par la surface et
collectés par des détecteurs spécifiques. lls peentad’obtenir des informations sur la topograpdtie
la composition chimique de I'échantillon.

Deux microscopes électroniques a balayage différent été utilisés lors de I'étude ; dans un
premier temps, la morphologie des mélanges de Rlde éHBV a été observée a I'aide d'un MEB
Philips XL 30 E-SEM, équipé d'une cathode en jaBest muni de trois détecteurs : un détecteur
sensible aux électrons secondaires (SE), qui petiobtenir une image topographique de la surface,
un détecteur sensible aux électrons rétrodiffu®®SE], qui permet d’obtenir une image de la
composition chimique de I'échantillon et un détectde rayons X, qui permet de faire des analyses
chimiques locales (spectres et cartographie X)a Ifavantage de pouvoir fonctionner en mode
environnemental (avec une pression contr6lée nesséant pas un vide poussé) ; il n'est alors pas
nécessaire de métalliser les échantillons non @iadrs avant observation.

Par la suite, les observations ont été réaliséas @ MEB Zeiss Supra 40 FEG-SEM (Figure
[1.20), acquis par le laboratoire au cours de aedit de thése. Il dispose d’'un canon a effet dergh
pour les hautes résolutions. Cet appareil émetistdau d'électrons beaucoup plus fin qu'un MEB
classique et il a I'avantage de pouvoir fonctionaeec une tension d’accélération faible (3 kV dans
notre cas). Les clichés obtenus ont une bien medleésolution que ceux obtenus auparavant avec le
MEB XL 30.
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Figure 11.20 : MEB Zeiss Supra 40 FEG-SEM

Dans la majorité des cas, les échantillons sontfagturés aprés immersion dans I'azote
liquide et leur surface est métallisée par une @ioeche d’or/palladium d’'une épaisseur de 10 nm
environ. lls sont ensuite observés sous haut videtiesant le détecteur SE. La tension d’accéiénat
est généralement de 10 kV pour le MEB XL 30 et d&V3pour le MEB Supra 40. Quelques
observations ont également été réalisées en modmmmemental (avec le MEB XL 30) sur des
échantillons polis (non métallisés) sous une poessontrélée d’environ 0,5 mbar et avec un faisceau
d’énergie de 10 kV en utilisant le détecteur BSE.distance entre I'échantillon et le détecteur est
dans les deux cas de I'ordre de 10 mm.

Les logiciels de traitement d’'images Visilog et Airned nous ont permis d’'analyser certains
clichés afin d’obtenir la distribution de tailles dodules pour différents mélanges. Le contradte en
les deux phases (PLA et PHBV) étant tres faiblegfeérage et la mesure de taille des nodules ont da

étre réalisés manuellement.

[11.2.2. Microscopie optique en réflexion

Afin de compléter I'étude de la morphologie desangkes de PLA et de PHBV a I'état solide,
un microscope en réflexion métallographique invégénpus PMG 3 a été employé.

Avant observation, les échantillons sont enrobésx awne résine thermodurcissable et leur
surface est polie minutieusement a I'aide d’unéspelise Presi Mecatech 334. Le polissage esté&éalis
en plusieurs étapes : on utilise d'abord 6 pap#mssifs de rugosité décroissante, puis un papier
spécifique avec une solution diamantée (rugositécBons) et enfin une suspension d’OP-S contenant
des particules de silice colloidale permettant aitaun fini de surface parfait. Ces méthodes, aéiiis
habituellement pour la préparation d’échantillorétatiiques, nous ont permis de mettre en évidence

des morphologies difficiles a observer au MEB sg échantillons cryofracturés.
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l11.3. Caractérisation thermique et structurale

[11.3.1. Analyse calorimétrique différentielle

L'analyse calorimétrique différentielle (DSC) esteutechnique permettant de mesurer les
phénomeénes thermiques résultant d’'une transforma#ophase ou d’'une évolution structurale d’'un
matériau. Elle permet ainsi de mettre en évidemse dhangements endothermiques (fusion) et
exothermiques (cristallisation) et les variatiomscdpacité calorifique (transition vitreuse).

Le principe repose sur la mesure du flux de chatkffiérentiel nécessaire pour maintenir
I'échantillon de matériau et une référence inertla anéme température. Il existe deux méthodes
différentes de mesure : la DSC a flux de chalela BXSC a compensation de puissance. Les appareils
de DSC a flux de chaleur sont munis d'un four uaidans lequel sont placés les capsules référence et
échantillon ; ils mesurent la différence de tempéeaentre les deux capsules et la convertissent en
flux de chaleur. Les calorimetres fonctionnant pampensation de puissance sont équipés de deux
fours indépendants et thermiquement isolés l'unl'aetre et mesurent la puissance calorifique
nécessaire pour maintenir une différence de terypérantre les deux fours égale a 0. Le principe de

la DSC a compensation de puissance est illustréagagure 11.21.

Four en
alliage Pt

Resistance
chauffante

Figure 11.21 : Principe de la DSC a compensation de puissana@p(ds Perkin Elmer)

Dans le cadre de la présente étude, les mesuzdatanétrie différentielle a balayage ont été
réalisées a l'aide d'une DSC 8500 de Perkin Elragec un refroidisseur Intracooler. Pour chaque
essai, un échantillon de masse comprise entre/4rgg est prélevé et inséré dans une capsule creuse
en aluminium. Les analyses sont effectuées soubalsyage d'azote. Différents programmes de
mesures ont été utilisés. Pour la plupart des £dsaiampe de température a été fixée a 10°C/min e
la gamme de température de -40 a 200°C. Le logiyigk a été utilisé afin de calculer les difféemnt

températures caractéristiques et les différentdmbaies.

[11.3.2. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X permet de caractéi@estructure cristalline d’'un matériau. Cette

méthode est fondée sur la diffraction des rayonsuX la matiere. Un faisceau de rayons X
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monochromatique est envoyé sur la surface plan&deantillon a analyser ; il ne sera réfléchi par
une certaine famille de plans d’indice de Millerk( que si sa direction par rapport a ces plats e

égale a I'angle de Bragg (Figure 11.22).

Figure 11.22 : Principe de la loi de Bragg (d’apres Broll, 1996)

Les angles de Bragg sont définis par la loi de gragd,,, Sing = nA

avecdyy la distance inter-réticulairen(k et| étant les indices de Miller}) I'angle d’incidence des
rayons X,n I'ordre de diffraction et la longueur d’onde du faisceau de rayons X.

Cette relation permet de calculer les distances-mdticulaires des différents plans cristallins
diffractants a partir des angleg esurés pour les différents pics de diffractiosentés.

Les analyses ont été réalisées a I'aide d'un diffraétre X'Pert Pro de la société PANalytical
dans une configuration theta-2theta. L’'appareil @gtipé d'un tube a rayons X utilisant une
anticathode de cuivre de radiation monochromati§ué. = 1,5406 A) et d’un détecteur ultra-rapide

ScanPixcel permettant de recueillir le signal ditfé.

l1l.4. Caractérisation mécanique

[11.4.1. Traction uniaxiale

L’essai de traction uniaxiale permet de détermiaerésistance a la rupture d’'un matériau.
L’évolution de la force et de I'allongement est om&® au cours de I'essai. Les courbes contrainte
nominale — déformation nominale, caractérisant dengortement de I'échantillon soumis a une
sollicitation de traction uniaxiale, peuvent aiése tracées.

La contrainte nominale est calculée en faisanapport de la force mesurée par la machine
o ' F
sur la section initiale de I'éprouvetter. = E

Le rapport de l'allongement sur la longueur ingiale I'éprouvette permet de calculer la

ly

déformation nominale £ =
0

Il apparait important de noter que ces essais magttent pas d’avoir une information locale
sur la déformation du matériau, car la sectional@tvarie au cours du temps, et ce particuliereamen

dans le cas de la localisation de la déformatiosidal phénoméne de striction. L'objectif des esdais
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traction réalisés est d’évaluer et de compareigidité et I'allongement a la rupture des difféent
mélanges de polyméres étudiés. La rigidité estctaiaée par le module d’Young (encore appelé
module d’élasticité) ; sa valeur est déterminéecaltulant la pente de la courbe contrainte -

déformation dans la zone élastique (pour des défiions faibles allant jusqu’a 5.0

Une machine de traction Erichsen équipée d'un capte force de 2 kN a été utilisée pour
réaliser les différents essais de traction. Deswmttes halteres de type ISO 527-2 1BA, injectées
grace a la machine de mini-injection, ont étéséiis. Les dimensions caractéristiques des épresvett
de type 1BA selon la norme NF EN ISO 527-2 sontnéas sur la Figure 11.23.

Les éprouvettes sont fixées dans des mors pnewmatidjstants de 50 mm avec une pression
de 5 bar. Pour la grande majorité des essais @8ales vitesse de traction a été fixée a 5 mm/gdiit,
environ 0,08 mm/s. Pour chaque échantillon, au sm&iréprouvettes sont testées afin de vérifier la

reproductibilité des résultats obtenus.

" JY Dimensions :

!i _‘I\ [,=30 mm

| L2 | I, =58 mm

| ,,ln . 5 .]'l- | l3=75 mm

s L_ ; | _IIL.: L =50 mm

= — e —— — = & b;=5mm
gl 1' o b, =10 mm

| : h=2mm

e S r=30 mm

Figure 11.23 : Dimensions des éprouvettes selon la norme ISCRSIBA

[11.4.2. Choc

L'essai de choc Charpy permet de déterminer Iataysie au choc d'un matériau, c'est-a-dire
I'énergie nécessaire a sa rupture. Un mouton-penekst! utilisé pour réaliser ce type d’essai. Dans |
cas du choc Charpy, le barreau a tester est placéesix appuis simples et est sollicité en mode
flexion. Le pendule est laché d’'un angle de 150aehesure de I'angle de remontée apres I'impact
permet de calculer I'énergie de rupture.

Les essais ont été réalisés a I'aide d’'une madenehoc CEAST 9050 sur des barreaux de
dimensions 80 x 10 x 4 mim{conformes & la norme 1SO 179), obtenus par cossfe ou par
injection. Des pendules d’énergie 1 et 5 Joulesév@tutilisés. Les barreaux ont été préalablement
entaillés a I'aide d'une entailleuse manuelle Jalageur de 'entaille est de 2 mm et le rayon de la
pointe d’entaille est de 0,25 mm. Pour chaque ng&armu minimum 5 barreaux (obtenus par
compression) ou 10 barreaux (obtenus par injecbom)été testés afin de vérifier la reproductiéilit
des essais. Tous les barreaux ont été conditigremé@ant au moins 4 jours a 20°C et 50 % d’humidité

relative avant les essais de choc et les mesute&té®dréalisées dans les mémes conditions.
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Chapitre 3 :
Caractérisation des mélanges a I'état fondu

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a la éesation des mélanges de PLA et de PHBV
a I'état fondu. Dans un premier temps, nous présens les propriétés rhéologiques dynamiques des
composants initiaux (polymeres « purs »). Nousnmesten évidence la dégradation tres importante et
tres rapide du PHBYV ainsi que l'influence de lagerice d’eau dans les échantillons de PLA sur les
propriétés rhéologiques.

Puis, aprés avoir déterminé les conditions opéesobptimales pour la réalisation des
mélanges de PLA et de PHBV en mélangeur internes @tudierons les propriétés rhéologiques des
mélanges sur toute une gamme de composition (d&dD &b en poids par incréments de 10 %). En
particulier, nous montrerons I'importance des ifateses sur le comportement rhéologique aux basses
fréquences et donnerons une estimation de la temsierfaciale entre les deux polyméres pour une
composition de mélange, en utilisant le modéle aleefme. Les propriétés rhéologiques de mélanges
ternaires PLA/PHBV/Lotader GMA seront égalementrdbes.

Enfin, la derniére partie sera consacrée a lasat#&in des mélanges par extrusion bi-vis et a
I'évolution de différents paramétres expérimentburs des essais d’extrusion. Une comparaison des
deux procédés de mélange a I'état fondu (mélangearne et extrusion bi-vis) sera également

réalisée en utilisant le critére de I'énergie mémpam spécifique.
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|. Etude des propriétés rhéologiques des composatéaix

Le PHBV et le PLA ont certaines propriétés spéutis telles qu'une stabilité thermique
réduite et une sensibilité importante a 'humidid&ns un premier temps, les propriétés rhéologiques
des polymeres « purs » ont été étudiées afin derditer les conditions opératoires adéquates pour |
réalisation des mélanges et les précautions néeEssaprendre avant et pendant I'étude de leurs
propriétés. En outre, la connaissance des proprigés composants initiaux est nécessaire pour
interpréter correctement les résultats obtenus jesunélanges.

La méthodologie précise suivie pour la réalisaties essais rhéologiques est décrite dans le
Chapitre 2, Partie Ill.1. Les disques utilisés plagr différents essais de cette partie ont étéapédp
par compression hydraulique a 180°C de granulé3HigV et de PLA n'ayant subi aucune étape de

mise en ceuvre préalable.

|.1. PHBV

1.1.1. Propriétés rhéologiques

Il est connu que les polyhydroxyalcanoates possédeea fenétre de mise en ceuvre tres
réduite a cause de leur faible stabilité thermigqueegui limite leur utilisation commerciale et rend
difficile Il'interprétation de certaines données émmentales. La dégradation thermique a lieu
rapidement a des températures typiques des procedésise en forme a I'état fondu (Iégéerement
supérieures a la température de fusion) [Harrigodeadik, 2006]. Ainsi, Janigova et al. (2002) ont
montré que le temps de séjour maximum acceptahielpgoly(3-hydroxybutyrate) dans la machine
de mise en forme est seulement de quelques minutes.

Tous les résultats de I'étude rhéologique ont Btérws en utilisant le PHBV stabilisé (grade
Y1000P). Aucune mesure fiable n’a pu étre réalesé le PHBV non stabilisé (en poudre). En effet,
la dégradation du PHBV non stabilisé est tellermaptde que des le début de I'essai rhéologique, la
viscosité mesurée est extrémement basse (inférdgelipePa.s) et la valeur du couple est inférielee a

limite de sensibilité du capteur du rhéomeétre.

» Balayages en déformation

Afin de déterminer le domaine de viscoélasticitéédire du PHBV, des balayages en
déformation de 0,1 a 100 % ont été effectués pesrpiilsations de 1 et 100 rad/s a une température
de 180°C. La Figure IIl.1 représente I'évolutionrdadule élastique G’ et du module visqueux G” du
PHBV en fonction de la déformation imposée parhiéométre a la fréquence angulaire de 1 et 100
rad/s. Ce balayage permet de déterminer I'étendudodnaine de réponse linéaire, pour lequel les
modules G’ et G” sont indépendants de la déforomatiLa limite du domaine de viscoélasticité
linéaire est caractérisée par la déformation acrdtig., pour laquelle les modules commencent a

diminuer.
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Figure lll.1 : Evolution du module élastiqgue G’ et du modulewisx G” du PHBV en fonction de la
déformation a T = 180°C pour deux fréquences arigeda (a)w = 1 rad/s ; (b)w = 100 rad/s

Lors du balayage en déformation a 1 rad/s, on wbsagme diminution lente des modules au
cours du temps, sans changement de pente bruttd. ddminution est due a la dégradation du PHBV
dans le rhéometre (durée de l'essai rhéologiquevid@n 4 minutes), comme nous le mettrons en
évidence un peu plus loin. A cette fréquence amgulle comportement rhéologique du PHBYV reste
dans le domaine linéaire quelle que soit la déftionamposée dans la gamme de 0,1 a 100 % (Figure
lll.1a). A la pulsation de 100 rad/s, la déformaticritiquey. au-dela de laquelle on entre dans le
domaine de viscoélasticité non linéraire est d’'emvi20 % (Figure Ill.1b). Dans la suite de I'étude
rhéologique sur le PHBV, 'amplitude de la déforimatimposée est fixée a 5 % afin de s’assurer de

rester dans le domaine linéaire.

« Stabilité thermique

Pour déterminer la stabilité thermique du PHBVydkition de la viscosité complexe a une
fréquence angulaire de 1 rad/s et une déformatipe 5 % a été suivie au cours du temps. La Figure

[11.2 montre les résultats obtenus pour des es8alsés a 175°C et 180°C.

10° -

Viscosité complexe n* (Pa.s)

10’

T T T T T 1
1200 1800 2400 3000 3600

Temps (s)

T
0 600

Figure Ill.2 : Evolution de la viscosité complexe du PHBV entfonau temps, avee = 1 rad/s,
y =5 %, et pour deux températures différentes :1()°C ; (b) 180°C
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On constate une diminution trés importante de daosité complexg* du PHBV au cours du
temps pour les deux températures testées. Ajhsihute de plus d’une décade en moins d’'une heure
pour I'essai réalisé a 175°C. L'effondrement deitxosité est encore plus marqué a 180°C : au bout
d’'une heurey* est a peine supérieure a 10 Pa.s.

La dégradation du PHBYV est extrémement rapide astdede sa température de fusion. Ceci
pose un probléme important pour I'exploitation desinées expérimentales obtenues lors de I'étude
rhéologique présentée dans ce chapitre. En effetpinportement du PHBV a I'état fondu évolue
rapidement, ce qui induit une baisse des modulete d& viscosité lors des essais de balayages en
déformation (Figure Ill.1a) ou en fréquence. Afmloniter au maximum la dégradation du PHBV, les
essais rhéologiques ont tous été conduits parita &la température de 175°C. Notons qu'il s'algit
la température minimale pour effectuer les mesuné®logiques sur le PHBV. En effet, si I'on
diminue la température de I'essai en dessous tke\eaeur, la fusion du polymére n’est pas compléte
En outre, un soin important a été apporté lorsadmibe en place des échantillons dans le rhéometre
afin de respecter le mode opératoire détaillé tahapitre 2, Partie 111.1.

Nous pouvons également noter que l'effet de I'dasoebée par les échantillons de PHBV n’a
pas d’influence sur la stabilité thermique (ni lg propriétés rhéologiques en général) du polymere
En effet, nous navons observé aucune différendabt® de comportement rhéologique entre des
échantillons stockés plusieurs jours a températumbiante et des échantillons étuvés sous vide

immédiatement avant I'essai.

» Balayages en fréquence

Des balayages en fréquence ont été effectués By a la température de 175°C et pour
une déformation de 5 %. Les mesures ont été réalsér une plage de pulsations allant de 10224 10
rad/s. Cependant, seule la plage allant de 102'&dd's est représentée sur la Figure 111.3, car en
raison de la dégradation du polymeére au cours mpgeles mesures pour des pulsations inférieures a

10" rad/s ne sont pas représentatives du comportatmésibgique du PHBV.

Figure 111.3 : Balayage en fréquence du PHBV a T = 175°C : (ajiMes élastique et visqueux en

Fréquence angulaire o (rad/s)

Fréquence angulaire o (rad/s)

fonction de la pulsation ; (b) Viscosité complerdanction de la pulsation
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La pente du module élastique G’ est de 1,80 paurfdibles pulsations et celle du module
visqueux G” de 1,05 dans la zone d’écoulementyfégdll.3a). Ces valeurs sont proches de celles
obtenues dans le cadre du modeéele de Maxwell a fr@sge=nce (pente de 2 pour G’ et de 1 pour G”).

D’apres la Figure I11.3b, le plateau newtonienter'sl jusque environ 10 rad/s. La diminution
de la viscosité complexe a basse fréequence esbriséquence du phénoméne de dégradation du
PHBV au cours du temps. En effet, les balayageBésuence sont effectués des hautes pulsations
vers les faibles pulsations : les valeurs corredponaux faibles pulsations (qui sont les plus lesg
mesurer) sont donc mesurées en dernier, d'ou la falible viscosité enregistrée. Ainsi, la valeur
correspondant @ = 1 rad/s est mesurée au bout de 90 secondelieet@eespondant @ = 0,1 rad/s
est mesurée au bout de 450 secondes environ (soit 30 s), et ce dans le cas d'un échantillonnage

de 5 points par décade.

Remarque a cause de ce phénomeéne de dégradation maey#intipe d'équivalence temps -
température n'a pas pu étre utilisé pour réaliser aourbe maitresse du PHBV. En effet, il est pour
cela nécessaire de réaliser des essais a plusteeytérature, pour lesquels la dégradation du PHBV

est extrémement rapide et ne laisse pas le tempeesiarer ses propriétés rhéologiques.

1.1.2. Quantification de la dégradation du PHBYV plaromatographie

d’exclusion stérique

La raison principale de la diminution importanteldesiscosité du PHBV est sa dégradation
thermique. Afin de quantifier ce phénoméne, desumessde chromatographie d’exclusion stérique
(SEC, ou GPC) ont été réalisées par Arkema, unemntesprises partenaires du projet, dans un de ses
centres de recherche (CERDATO).

Plusieurs échantillons de PHBV ont été colleciges des essais rhéologiques dynamiques
(balayages dans le temps a 175°C, avec une fréguamulaire» de 1 rad/s et une déformatiprle
5 %) de durées variables et envoyés a Arkema paalyse. Le Tableau Ill.1 décrit les différents

échantillons de PHBYV testés par chromatographiectiision stérique.

Nom de I'échantillon Description

référence granulés issus du fabricant

prélevement aprés la phase de mise en place de

t=0 I'échantillon dans le rhéomeétre (qui dure 7 minutes
_ . prélevement aprés un balayage dans le temps a 175°C
t =10 min ;
pendant 10 minutes
t=1h prélevement aprés un balayage dans le temps a 175°C

pendant 1 heure

Tableau Ill.1 : Echantillons de PHBV testés par chromatographiedigsion stérique
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Tous les échantillons ont été solubilisés dansxBRaoroisopropanol (HFIP) a température
ambiante pendant 24 h (concentration de 1 g/L) poalysés par GPC dans le HFIP a 40°C. Du fait
des conditions expérimentales utilisées au momesedsais au CERDATO, les masses molaires sont
exprimées en équivalent PMMA. L'appareillage uéilsomprend une machine Waters Alliance 2695,
un jeu de deux colonnes PSS et un détecteur réfnéttique. Le volume d’injection est de 1,00 et

le débit de 1 mL/minute.

Les distributions de masse molaire des différentmsitillons de PHBV testés par GPC sont
présentées sur la Figure 111.4. Il faut noter gaeHantillon de référence (granulés) posséde beguco
de trés hautes masses molaires que le jeu de eslone peut pas séparer : ces grosses
macromolécules sont éluées au volume d’exclusitedetoDe ce fait, la distribution de masse est
déformée (présence d’'un épaulement qui n'exist@ioement pas en réalité) et les masses molaires

moyennes calculées sont inexactes.

1,2
—— référence

150_ —t:()
. {4 |— t=10 min
S o8] [—t=1h
D
o
2 0,6
=
S 04-
By
©

0,2 -

0,0 -

3 4 5 6 7

log [M]

Figure 1ll.4 : Comparaison des distributions de masse molaire [eaudifférents échantillons de
PHBV

On constate que plus le PHBV est resté longtemd¥sC dans le rhéometre, plus la
distribution de masse molaire se déplace vers ddset masses. Les résultats présentés dans le
Tableau Ill.2 confirment la diminution de la masselaire moyenne en poids du PHBV en fonction

du temps passé a I'état fondu.
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Nom de Masse molaire moyenne \ﬁscczsité complexe . ,Vi.scosité complgxe .
[échantillon en poids Imol mesurée lors de l'essai théorique calculée a partir
! poids My (g ) rhéologique (Pa.s) de I'équation 3.1 (Pa.s)
référence 414 400 (valeur approximative) - -
t=0 249 400 971 -
t =10 min 200 500 460 462
t=1h 102 300 44 47

Tableau I1.2 : Comparaison de I'évolution de la masse molaire mogeen poids et de la viscosité

complexe au cours du temps

Il est possible d'établir une corrélation entre lmesures de masse molaire du PHBV et
I'évolution de la viscosité complexe lors des esshiéologiques. Au-dessus de la masse molaire
critique entre enchevétrements, la viscosité dégr@yes augmente comme une puissance 3,4 de la

masse molaire [Haudin, 2006] selon la relation aulig :
n=KM, " (3.1)

Ainsi, lorsque la masse molaire d'un polymére digisée par 2, la viscosité résultante est
divisée par un facteur supérieur a 10. La relaf®th) nous permet de calculer la viscosité théariqu
au bout de 10 minutes et 1 heure a 175°C a parim glaleur de viscosité complexe mesurée att=0e
des valeurs de masse molaire obtenues par GPC.

D’aprés le Tableau 111.2 et la Figure 111.5, il yume trés bonne corrélation entre la viscosité
théorique calculée et la viscosité mesurée au eutO0 minutes et une heure. Ainsi, la viscosité
complexe de I'échantillon de PHBV est divisée pawdau bout de 10 minutes de test dans le
rhéométre & 175°C et par un facteur 20 au boutedhgure. Dans le méme temps, la masse molaire

moyenne en poids diminue respectivement de 20 .59
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Figure 111.5 : Evolution de la masse molaire moyenne en poids & discosité complexe en fonction

du temps passé dans le rhéométre a 175°C
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On observe également une diminution importantka deasse molaire moyenne en poids entre
la référence, constituée de granulés n'ayant suburge étape de mise en forme, et I'échantillon
prélevé a t = 0. Ceci s’explique par le fait quedeenier a subi une dégradation thermique lors de
I'étape de compression hydraulique a 180°C penBlaninutes, puis lors de sa mise en place dans le

rhéométre & 175°C (étape qui dure 7 minutes al).tota

La diminution de la masse molaire au cours du tepgssé a I'état fondu est attribuée a la
diminution de la longueur des chaines de polyhyhlmwanoate par rupture de chaine aléatoire au
niveau des groupes esters [Grassie et al., 1984eljnécanisme principal de coupure de chaine
aléatoire, suivi par les PHA a chaines latéralestes, a été présenté dans le Chapitre 1, P&tibl.

Il implique un état de transition a six atomes,camge élimination de I'atome d’hydrogene en positio

B par rapport a la liaison ester [Grassie et aB41®; Lehrle et al., 1995].

|.2. PLA

Dans cette partie, nous présentons les résultdtétdde des propriétés rhéologiques de trois
grades différents de PLA (décrits dans le Chagitfeartie 1.1.1), et en particulier du PLA 3051D.

« Balayages en déformation

Le domaine de viscoélasticité linéaire des diffé&segrades de PLA a été déterminé en
effectuant des balayages en déformation de 0,104%0a la température de 175°C pour des
fréquences angulaires de 1 et 100 rad/s. La Fidu6eprésente les résultats obtenus pour le PLA

3051D. Les évolutions sont les mémes pour les grade2D et 4042D.
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Figure 111.6 : Evolution du module élastique G’ et du modulewéscx G du PLA 3051D en fonction
de la déformation a T = 175°C pour deux fréqueraragulaires : (aw = 1 rad/s ; (b)w = 100 rad/s

Pour ® = 1 rad/s, le comportement rhéologique du PLA eredains le domaine de

viscoélasticité linéaire sur toute la gamme de hé&bion imposée. Pous = 100 rad/s, les modules
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dynamiques chutent & partir d’'une déformation quigiy, d’environ 25 %, correspondant a la fin du
domaine linéaire. L'amplitude de la déformation oefe pour tous les essais rhéologiques ultérieurs

est donc fixée a 5 %, comme pour le PHBV.

» Stabilité thermigue

Des balayages en temps ont été effectués surffésedis grades de PLA a une fréquence
angulairem de 1 rad/s et une déformatipre 5 %. La Figure IIl.7 montre I'évolution de lseosité
complexe au cours du temps pour des échantilloagant subi aucun traitement particulier avant
I'essai (stockage pendant quelques heures ou qeeejqurs a température ambiante et aucun étuvage

sous vide préalable).
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Figure II.7 : Evolution de la viscosité complexe des trois gsadie PLA en fonction du temps a

175°C, aveew =1rad/sety =5 %

En premier lieu, on constate que la viscosité da BQ51D est nettement plus faible que celle
des PLA 2002D et 4042D. Ceci s'explique par le €pie le grade 3051D, congu pour I'injection,
posséde un indice de fluidité plus important quegtade 2002D, dédié a l'extrusion et au
thermoformage (Chapitre 2, Tableau II.1). D’autagtppour les trois grades testés, on constatdagque
stabilité thermique est relativement médiocla viscosité complexe est divisée par deux en un pe

moins d’une heure.

Les polyesters tels que le PLA présentent un faraatére hydrophile. Nous avons constaté
dans le Chapitre 2, Partie 1.1.2, que la repriead’des différents grades de PLA était trés rapifile.
d’éliminer I'eau présente dans le PLA, les échimd ont été étuvés sous vide pendant au moins 4
heures a la température de 70°C immédiatement &vaddlisation des essais de balayage en temps.

La Figure I11.8 montre la différence de comportetdr@ologique au cours du temps entre des
échantillons de PLA 3051D étuvés et non étuvés.cOmstate que la viscosité complexe reste
quasiment stable pendant plus de deux heures bitegBLA est convenablement étuve, alors qu'elle

diminue rapidement pour des échantillons non étquésont restés a température ambiante pendant
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plusieurs jours avant I'essai rhéologique. Cettgralgation importante est due a la présence d'eau
absorbée par I'échantillon, qui provoque un phémahydrolyse lors de I'essai rhéologique a I'état
fondu, a 'origine d’'une diminution de la masse aia@ du PLA [Palade et al., 2001 ; Cairncross ¢t al
2006]. Une autre conséquence de la présence daeules échantillons de PLA est la formation de
bulles dans le PLA a I'état fondu dues a I'évaporatie I'eau piégée dans la matrice ; la signadere
ces hulles est mise en évidence dans la partiarsieiv

10* 5

A non étuvé
o étuvé

10°

Viscosité complexe n* (Pa.s)

10—
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Temps (s)

Figure 111.8 : Evolution de la viscosité complexe du PLA 3051 Moantion du temps a 175°C pour

des échantillons étuvé et non étuve, avecl rad/s ety =5 %

+ Balayages en fréquence

Le comportement rhéologique en fonction de la feéqe angulaire a la température de 175°C
et pour une déformation de 5 % a été étudié posiredbantillons de PLA 3051D étuvés sous vide a
70°C pendant 4 heures et des échantillons (norégfistockés pendant plusieurs jours avant I'essai
(Figure 111.9).

@ Lo n
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Figure 111.9 : Evolution des modules dynamiques du PLA 3051mstibn de la fréquence
angulaire a T = 175°C pour des échantillons étuvean étuvé avant I'essai rhéologique : (a) module

élastique G’ ; (b) module visqueux G”
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La présence de bulles de vapeur d'eau dans le RIpAsBché provoque un changement de
pente du module élastique G’ pour les fréquencemilaimes inférieures a 1 rad/s (Figure 111.9a).
L’épaulement observé est vraisemblablement la cpesie de I'« élasticité additionnelle » due a
I'interface bulle/PLA. En effet, le phénoméne déaxation de surface de bulles gazeuses (cas des
mousses) ou de gouttelettes de fluides (cas dedsiéms) est & I'origine de la formation d’'un
épaulement pour G’ aux faibles pulsations. Il estamment utilisé afin de déterminer la tension
interfaciale dans les mélanges de polymeres [Gragbt al., 1993].

Le séchage sous vide du PLA a 70°C pendant au na@ng heures permet d’éliminer la
majeure partie de I'eau absorbée et ainsi de nedroun comportement rhéologique classique des

polymeres dans la zone d’écoulement, avec une pgemsodule élastique égale a 2.

Remarque
Une étude des dégagements gazeux d'un échantdoBLd 3051D soumis a une programmation

thermique par couplage de l'analyse thermogravigégr avec la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF) a été réalisée p&elvice Central d’Analyse du CNRS (a Solaize).
Elle a permis de mettre en évidence le dégagenenapeur d’eau dans une plage de température
s’étendant de 100 a 200°C environ, avec un picuaude 170°C. Puis, lors de la décomposition du
PLA a partir de 300°C, des bandes d’absorptiorainfrige caractéristiqgues du lactide, du dioxyde de
carbone, du monoxyde de carbone, de l'acétaldébydie I'eau ont été observées. Le dégagement

d’acide lactique a également été fortement supposé.

La pente du module visqueux G” aux faibles putsadi est égale a 1 pour les deux types
d’échantillons de PLA (étuvé et non étuve) (Figlteb). On observe cependant une différence
concernant les valeurs du module G”, qui sont ghibles pour le PLA non séché a cause de la

dégradation thermique accrue due a la présenca.d’ea

Les différences observées sur les modules G’ es&teflétent sur I'évolution de la viscosité
complexe en fonction de la fréquence angulaireufieigll.10). On constate que la viscosité complexe
de I'échantillon non étuvé est nettement plus &dple celle de I'échantillon séché avant I'expémen
et que la dégradation pendant I'essai rhéologigtu®isible seulement dans le cas de I'’échantillom n

étuvé.
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Figure 111.10 : Evolution de la viscosité complexe du PLA 3051(oection de la fréquence

angulaire a T = 175°C pour des échantillons étuvaan étuvé avant I'essai rhéologique

Nous avons vu que des artéfacts de mesure peutventlienus en rhéologie dynamique si
des précautions ne sont pas respectées lors deéparation des échantillons de PLA. lls se
manifestent en particulier aux basses fréquence$gmparition d’'un épaulement sur la courbe du
module élastique G’. Pour tous les essais ultéjdas échantillons utilisés ont été séchés sales i
70°C pendant plusieurs heures et transportés danessiccateur depuis I'étuve jusqu’'au rhéométre

juste avant d’effectuer les tests rhéologiques.

-112 -



Chapitre 3 — Caractérisation des mélanges a fétaiu

ll. Etude des propriétés des melanges de PLA PHIE&V a

I’état fondu

Nous avons pu voir dans la premiére partie suudétrhéologique des composants initiaux
que le PHBV se dégradait tres rapidement au-dedsusa température de fusion, entrainant une
diminution importante de sa masse molaire et dassasité. |l est donc nécessaire de bien chasir |
parametres expérimentaux de mélange afin de lingitermaximum la dégradation thermique du
PHBV, a I'origine d’une perte de ses propriétés.

Dans cette partie, nous détaillerons dans un prasngs les conditions opératoires optimales
pour la réalisation des mélanges PLA/PHBV en mé&an@terne, puis nous présenterons les résultats
de I'étude rhéologique des mélanges de PLA et dBWHur toute la gamme de composition.
L'utilisation du modéle de Palierne permettra darde une estimation de la tension interfacialeeentr
les deux polymeres. Enfin, les propriétés rhéologggde mélanges ternaires PLA/PHBV/Lotader

GMA seront étudiées.

Il.1. Réalisation des mélanges en mélangeur interne

[1.1.1. Détermination des conditions opératoiresmales

Dans un premier temps, des essais en mélangeunarnet été effectués avec les polymeres
purs afin d’ajuster les parametres expérimentalsxdaee la température de consigne, le temps de
mélange et la vitesse des rotors. Les premierssemstété réalisés avec une température de cansign
de 180°C, une vitesse de rotation des rotors demin et pendant une durée de 6 et 12 minutes.

La Figure 111.11 montre I'évolution du couple et etempérature de la matiére au cours du

mélange pour les différents polymeres, pour depsame séjour de 6 minutes.
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Figure 111.11 : Evolution du couple (a) et de la température mat{®) en fonction du temps de
mélange pour le PHBV Y1000P et les trois gradeBlde & une température de consigne de 180°C et

avec une vitesse des rotors de 75 tr/min
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Au début de la phase de mélange, nous observopie @e couple correspondant a la mise en
rotation des rotors dans la chambre du mélanggatteint une valeur maximum de l'ordre de 50 a
120 N.m selon le polymére incorporé. Ensuite, itelrapidement pendant la premiére minute grace a
la fusion des granulés de polymeére. Dans un troisitemps, le couple diminue lentement pour tendre
vers une valeur stationnaire de I'ordre de 3 ar@ Alu bout de 6 minutes. Cette valeur est directemen
liée a la viscosité du matériau : plus le coupleimportant, plus la viscosité est grande. Ainsi, |
couple est plus élevé pour les PLA 2002D et 404@Rdes extrusion, d’'indices de fluidité faibles)
par rapport au PLA 3051D (grade injection, d’inditefluidité éleve).

Concernant I'évolution de la température matiérdagrction du temps, on observe d’abord
une diminution rapide de 10 a 20°C correspondacbatact du thermocouple avec les granulés froids
de polymére et au temps nécessaire a leur fusmiempérature matiére atteint son minimum aprés
20 secondes environ, puis elle augmente progressivigjusqu’a atteindre un début de palier apres 6
minutes de malaxage. On constate qu’elle dépagsenjaérature de consigne (fixée a 180°C) apres 2
minutes ; aprés 6 minutes, elle atteint 188°C pe@HBYV, 189°C pour le PLA 3051D et 195°C pour
les PLA 2002D et 4042D. Ce phénomene est lié ad-aghauffement des polymeres par dissipation
visqueuse due au cisaillement.

Le nombre de Brinkman permet de comparer la puissalissipée par cisaillement et la
chaleur échangée par conduction dans un écoulefgassant et al., 1996]. Il est défini par la

relation suivante :

—2
Br = /Al

avec /] la viscosité,A la conductivité thermiquey la vitesse moyenne dans I'écoulemeny, la

température a la paroi’Etla température moyenne.

En pratique, il faudrait un gradient de températtress important (supérieur a plusieurs
centaines de degrés) pour que la chaleur échargéeomduction soit prépondérante. Ainsi, la
puissance dissipée par cisaillement est quasineefurs plus importante que celle transmise par

conduction.

L’évolution du couple et de la température matawecours du temps pour le PHBV Y1000P
et le PLA 3051D pour des temps de mélange de 18tesrest montrée sur la Figure 111.12. Alors que
pour le PLA, le couple atteint une valeur stablebaut de 6 minutes environ, il continue a diminuer
jusque moins de 1 N.m apres 12 minutes de malaxd@®°C dans le cas du PHBV. D’autre part, un
palier en température est atteint au bout d’envBaminutes pour les deux polymeéres. Ainsi, pour
éviter une dégradation trop importante du PHBV tmitassurant un mélange efficace, un temps de

séjour de&5 minutessemble étre le plus adapté.
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Figure 111.12 : Evolution du couple (a) et de la température mati{®) en fonction du temps de
mélange pour le PHBV Y1000P et le PLA 3051D a engérature de consigne de 180°C et avec une

vitesse des rotors de 75 tr/min

Afin de limiter au maximum la dégradation du PHBMtt en assurant un mélange homogeéne,
la température de consigne du mélangeur intermé diinuée progressivement par palier de 5°C. La
température a été finalement fixé&@b°C. De plus, la vitesse de rotation des rotors aé&staite 860
tours par minute pour limiter 'auto-échauffement. La Figure Ill.I8ontre I'évolution du couple et
de la température matiere au cours du temps po@HBV Y1000P et le PLA 3051D dans ces

conditions de mélange.

120 180
11 @ —— PHBV ] (b)
100 + —— 3051D
) § 170
80 | Y
E g
Z 60| £ 160
Q 10}
S 3
§
1 2 150
20 o —— PHBV
—— 3051D
0 | T T T T T T T T T T T T 140 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5
Temps (min) Temps (min)

Figure 111.13 : Evolution du couple (a) et de la température mat{®) en fonction du temps de
meélange pour le PHBV Y1000P et le PLA 3051D a engpérature de consigne de 165°C et avec une

vitesse des rotors de 60 tr/min

Le couple mesuré au bout de 6 minutes est nettephes élevé pour les mélanges réalisés a
165°C et 60 tr/min qu’a 180°C et 75 tr/min (TablétuB). La température matiére atteinte a la fen d
I'étape de malaxage est plus faible pour les m&amgalisés a 165°C ; elle est d’environ 175°Q, soi

juste au-dessus de la température de fusion du PHBV
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Conditions opératoires PHBYV Y1000P PLA 3051D
Température Vitesse de Temps de Température Température
de consigne rotation des vis mélange Couple (N.m) matiéere (°C) Couple (N.m) matiéere (°C)
6 min 5,6 174,6 6,9 175,6
165°C 60 tr/min
12 min 3,2 175,2 6,3 182,8
6 min 3 187,8 4,1 189,5
180°C 75 tr/min
12 min 0,9 186,8 3 190,1

Tableau 1.3 : Valeurs du couple et de la température matiére pms mélanges réalisés en

mélangeur interne avec des conditions opératoiiférdntes

La Figure 1l.14 présente les distributions de measwlaire de deux échantillons de PHBV
ayant une histoire thermomécanique différente. sEltnt été obtenues par chromatographie
d’exclusion stérique (mesures réalisées par Arkssian le mode opératoire décrit dans la Partié I.1.

du présent chapitre).
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Figure I11.14 : Comparaison des distributions de masse molaire éthantillon de PHBV tel que

fourni par le fabricant et d’'un échantillon ayanits une étape de malaxage en mélangeur interne

Bien que les masses molaires moyennes calculéesnt sapproximatives a cause de
l'incapacité du jeu de colonnes utilisé a sépagerglus hautes masses molaires, nous avons constaté
une diminution de 30 % de la masse molaire moyermeoids due a I'étape de mise en ceuvre en
mélangeur interne pendant 6 minutes a 165°C et/@int Pour I'échantillon de PHBV n’ayant subi
aucune étape de mise en forme, #414 400 g/mol et pour I'échantillon passé enamgéur interne,

My = 293 800 g/mol.

Cependant, le déplacement de la distribution deseanolaire est nettement moins important
gue pour les échantillons passés dans le rhéometté5°C (Partie 1.1.2, Figure IIl.4). L'étape
d’ajustement des conditions opératoires pour lisat@on de mélanges en mélangeur interne nous a

permis de limiter la dégradation du PHBV.

-116 -



Chapitre 3 — Caractérisation des mélanges a fétaiu

Remargue Les essais réalisés avec le PHBV non stabifisgdé Y1000, en poudre) ont montré une

dégradation extrémement rapide dans le mélangé&mendans des conditions de mélange « douces ».
En effet, le couple chute jusqu'a une valeur progbeéro et le polymére se présente sous la forme
d’un liquide de couleur jaune - brun aprés seulérBeminutes de malaxage. Ce grade de PHBV n’a

donc pas pu étre utilisé pour la réalisation deangis avec le PLA.

En conclusion, les paramétres expérimentaux pesntetti’éviter une dégradation trop
importante du PHBV dans le mélangeur interne somt température de consigne 885°C, une
vitesse de rotation des rotors @ tours par minute et un temps de séjour @eminutes La grande
majorité des mélanges étudiés par la suite ontréghlsés en utilisant ces conditions opératoires

optimales.

I1.1.2. Réalisation de mélanges de PLA et de PHBV

a) Calcul des rapports de viscosité

Pour la réalisation des mélanges de PLA et de PHBUs avons choisi d'utiliser le grade de
PLA 3051D (destiné a l'injection, tout comme le P¥Bcar c’est le grade qui possede la viscosité la
plus proche de celle du PHBV ; d’aprés 'étude tbgigue réalisée sur les composants initiaux, le
PLA 3051D présente la viscosité la plus faible tleis polylactides testés. Comme nous avons pu le
voir dans le Chapitre |, Partie 11.2.2, le rappaetviscosité entre la phase dispersée et la mabiiee
un r6le primordial dans le développement de la imoliggie des mélanges de polyméres. Plus le
rapport de viscosité est proche de 1, plus la repdes gouttes sera facilitée et la morphologierol
sera fine [Grace, 1982 ; Wu, 1987].

La Figure Ill.15 montre I'évolution des rapports wscosité complexe entre le PHBV et le

PLA 3051D en fonction de la fréquence angulaire.
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Figure 111.15 : Evolution des rapports de viscosité entre le PHBYe PLA 3051D en fonction de la
fréquence angulaire. lls ont été calculés a paités essais rhéologiques réalisés a 175°C sur déa)

granulés pressés ; (b) des échantillons ayant gobiétape de malaxage en mélangeur interne.
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Les rapports de viscosité complexe ont été calcalésartir des données rhéologiques
(balayages en fréquence) obtenues a 175°C pour édbantillons ayant subi une histoire
thermomécanique différente : dans le premier easethantillons ont été préparés directement & part
de granulés des matériaux initiaux (Figure 111.15dprs que dans le second cas ils ont été préparés
avec des polymeéres ayant subi une étape de miseugre en mélangeur interne dans les conditions
présentées dans la partie précédente (Figureb).15

Dans les deux cas, les rapports de viscosité testliivement constants sur la gamme de
fréquences angulaires allant de 1 a 100 rad/s. supulsations inférieures a 1 rad/s, I'évolution
observée (baisse ou augmentation du rapport desiéy est due a la diminution de la viscosité du
PHBV a cause de la dégradation thermique pendesgdi rhéologique. Théoriquement, il devrait étre

plus aisé de disperser le PHBV dans le PLA (rapp®riscosité égal a environ 0,3) que l'inverse.

Afin de connaitre avec plus de précision le rapderviscosité lors de I'étape de malaxage en
mélangeur interne, il est important d'évaluer lextae cisaillement effectif lors du mélange. Poair ¢
faire, Bousmina et al. (1999) ont développé unea@ge considérant le mélangeur interne comme un
systéme avec une géométrie double Couette exdecamdme couple sur le polymere fondu que les

rotors dans le mélangeur (Figure 111.16).

E
i
!
L o

Figure 111.16 : lllustration du mélangeur interne avec deux rotfnge de face) et de I'analogie

Couette (Bousmina et al., 1999)

Bousmina et al. ont montré que le taux de cisadieimmoyen, calculé a la position r = R

Re)/2, peut étre approximé en utilisant la relatiaivante :

,= 2N s R
y_ln(,B) ou S R (3.3)

avec N la vitesse de rotation des rotof3, le rayon externe eR le rayon interne effectif.
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La relation (3.3) est valable dans le cas d’'unedetrétroit (si

m<< 1)_
R,

Alors que le rayon externB, peut étre directement mesure, le rayon interrecgffR n’est

pas connu. Il peut étre calculé a partir des donné€ologiques obtenues indépendamment pour les
polymeres purs (il faut pour cela calculer I'indide pseudo-plasticité et la consistancé pour

chaque polymeére) et de la mesure de colipken régime permanent, en utilisant la relation (3.4)

R = RE 1/n n/2 (34)
n+l
1+ 4N (271MLR§1+? j
n

avec g le rapport de vitesse de rotation entre les detors (2/3 dans notre cas) etla longueur des

rotors.

Comme nous le verrons sur la Figure 111.18b, lapérature atteinte dans le mélangeur est
proche de 175°C pour tous les mélanges PLA/PHBWs&s Nous pouvons donc utiliser les rapports
de viscosité calculés a partir des données rhéplegi sur les polymeres purs, car elles ont été
obtenues pour des essais effectués a cette mémpértare.

En utilisant la relation (3.3), pour une vitesserolation de 60 tr/min (soit 1 tifs on trouve

que le taux de cisaillement moygn est d’environ44 s' pour le PLA 3051D (aved®, = 19,65 mm

etR = 17,1 mm). On en deduit le rapport de viscosittecle PHBV et le PLA 3051D d’'aprés

les valeurs obtenues a la fréquence angulaire dadm:,h’ﬂ =0,33.
,7PLA

A cause de la dégradation du PHBV lors des eshaislogiques, les rapports de viscosité
complexe évoluent tres rapidement en fonction chpge(Figure 111.17). Cependant, on constate qu’ils
restent compris autour des valeurs obtenues prérgdet lors des 8 premiéres minutes (laps de
temps correspondant a la durée d'une expériendeatdage en fréquence entre 100 rad/s et 0,1
rad/s).
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Figure 111.17 : Evolution des rapports de viscosité entre le PHB\ PLA 3051D en fonction du

temps. lls ont été calculés a partir des essaistalilité thermique réalisés a 175°C avee 1 rad/s
ety =5 %.

N.B. : Pour faciliter la lecture des résultats, RLA 3051D utilisé tout au long de I'étude sur les

mélanges avec le PHBYV sera dorénavant ndReA ».

b) Evolution de différents parametres lors de la rélisation des mélanges en mélangeur
interne

Les mélanges de PLA et de PHBV, de composition80&L100/0, par incrément de 10 % en
masse, ont été réalisés en mélangeur interne dam®hditions optimales déterminées précédemment
(165°C — 60 tr/min — 6 min). La Figure 111.18 moatrévolution du couple et de la température de la
matiére au cours du temps pour une partie des gedanéalisés. L'allure des courbes est similaime ;
constate que le pic de couple observé aprés ljpmeation des granulés de polymeres est plus
important pour les mélanges majoritaires en PLA.

1004 | (a) ——0/100
] ——30/70
50/50
—70/30
——100/0

180

170

160 4 |

Couple (N.m)

Température matiere (°C)

150 - ——100/0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6

Temps (min) Temps (min)
Figure 111.18 : Evolution du couple (a) et de la température met{®) en fonction du temps pour
différents mélanges PLA/PHBYV réalisés a une tentpérale 165°C et avec une vitesse des rotors de
60 tr/min
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Les valeurs du couple et de la température de l@ereades différents mélanges apres 6

minutes de malaxage sont représentées en fonaitanfcaction massique en PLA sur la Figure 111.19.

10

185
(a) (b)
8 - % % 5)
] % o 180 I{
€ + @ % %
IR = R
(0]
= % o } {. % %
3 1 2
38 £ 1754
- [«
4 £
(]
'_
2 T T T T T T T T T T 170 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Fraction massique en PLA Fraction massique en PLA

Figure 111.19 : Evolution du couple (a) et de la température mati®) en fonction de la fraction
massique en PLA dans les mélanges PLA/PHBYV réalistsune température de consigne de 165°C,
une vitesse des rotors de 60 tr/min pendant 6 mindtoutes les valeurs sont relevées au bout de 6

minutes de mélange.

Les valeurs de couples sont plus élevées poundétanges riches en PLA, ce qui est logique
compte tenu du fait que la viscosité du PLA esk ptaportante que celle du PHBV. La température

matiere mesurée a la fin de I'opération de mélasiecomprise entre 176 et 180°C et suit une loi de
mélange.

Il.2. Etude rhéologique des mélanges

« Balayages en déformation

Comme pour les polyméres purs, des balayages emnufon de 0,1 & 100 % ont été
effectués pour des pulsations de 1 et 100 rad/seatempérature de 175°C afin de déterminer le
domaine de viscoélasticité linéaire des différentdanges de PLA et de PHBV. La Figure [11.20

montre I'évolution du module élastique G’ de tronpositions de mélanges PLA/PHBYV en fonction
de la déformation.
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Figure 111.20 : Evolution du module élastique G’ de différentsanges PLA/PHBV en fonction de la
déformation a T = 175°C pour deux fréquences arigeda (a)w = 1 rad/s ; (b)w = 100 rad/s

Pour les essais réalisés a la fréequence angukit®@rad/s, le module élastiqgue des mélanges
chute brutalement a partir d'une déformation anigigy, de l'ordre de 25 % (comme pour les
polymeres purs), et ce quelle que soit la proporie PLA et de PHBV (Figure 111.20b).

Pour une pulsation de 1 rad/s, on observe une teedgénérale pour le module élastique, qui
diminue lentement et de maniere progressive sugtanede partie de la gamme de déformation testée,
en particulier pour les mélanges majoritaires eBYHCeci s’explique par la dégradation du PHBV
au cours du temps et a déja été observé sur lagHlil. En outre, il existe une légére différemtme
comportement selon la composition de mélange PLBNPHAInsi, pour les mélanges 50/50, 60/40 et
70/30, on observe une diminution du module élastigjus marquée que pour les autres compositions
a partir d'une déformation d’environ 5 % (voir exglendu mélange 50/50 sur la Figure 111.20a).

Le domaine de linéarité est donc réduit aux baségsences pour les mélanges contenant de
30 & 50 % en masse de PHBV. L'amplitude de la détion imposée pour tous les essais
rhéologiques ultérieurs est fixée a 5 %, comme peEripolymeéres purs ; elle permet de rester dans le

domaine de viscoélasticité linéaire tout en gardantouple suffisant pour des mesures fiables.

» Stabilité thermigue

La stabilité thermique des mélanges en différemi@portions a également été contrdlée
(balayage dans le temps pendant deux heures, ageedéfiormation de 5 %, une fréquence angulaire
de 1 rad/s et & une température de 175°C). La &iljuR1l présente les résultats obtenus pour trois

compositions de mélanges.
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Figure 111.21 : Evolution du module élastique G’ (a) et de la g&te complexe (b) de différents
mélanges PLA/PHBYV en fonction du temps a T = 18w = 1 rad/s

On constate que plus la quantité de PHBV est imptgtdans le mélange, plus la viscosité
complexen* diminue rapidement au cours du temps (Figur@1l). Ceci s’explique ici encore par le
phénomeéne de dégradation thermique rapide du PHBV.

Nous avons également pu mettre en évidence uneti@robarticuliere du module élastique
au cours du temps pour les mélanges de composifiors et 60/40 : G’ augmente légerement
pendant les dix premiéres minutes de I'essai riggqle, se stabilise, puis diminue (comme dans le
cas des autres mélanges PLA/PHBV) (Figure Ill.21a).

» Balayages en fréquence

Le comportement rhéologique en fonction de la fedmpe angulaire a été étudié pour toutes
les compositions de mélanges PLA/PHBYV réalisées.dwlutions des différents parametres mesurés
sont montrées sur les Figures Ill.22 a 24. Les hgrapcorrespondant aux composants initiaux
(« polymeres seuls ») ayant subi une étape de aggagn mélangeur interne (afin d’avoir la méme
histoire thermomécanique que pour les mélanges PHBY) se trouvent sur le c6té gauche ; les
graphes correspondant a une sélection de compwsitie mélanges PLA/PHBV se trouvent sur le
coté droit.
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Figure 111.22 : Evolution du module élastique G’ en fonction dédmuence angulaire a T = 175°C :
(a) PLA et PHBYV seuls aprés mélangeur ; (b) mélarijeA/PHBYV
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Figure 111.23 : Evolution du module visqueux G” en fonction dérémuence angulaire a
T =175°C: (a) PLA et PHBV seuls aprés mélangeim) mélanges PLA/PHBV
10* - 10* -

(@ —s— PHBV (0/100)
—o—PLA (100/0)

103__ WMD\D\D\G\D\Q\D

—e—20/80
—a—50/50
—— 70/30
—v— 80/20

Viscosité complexe n* (Pa.s)
Viscosité complexe n* (Pa.s)

10°
10? — — ——rrrr 10 +— T
10" 10° 10’ 10° 10° 10" 10° 10’ 10
Fréquence angulaire o (rad/s) Fréquence angulaire o (rad/s)

Figure 111.24 : Evolution de la viscosité complexe en fonctiotedeéquence angulaire a
T =175°C: (a) PLA et PHBV seuls aprés mélangeim) mélanges PLA/PHBV
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Les modules élastique et visqueux du PLA pur (2068i@u PHBYV pur (0/100) montrent un
comportement similaire. Conformément au modéle dewéll, G’ présente une pente proche de 2 et
G” une pente de 1 dans la zone terminale en élaglarithmique (Figures I1.22a et 23a).

Nous avons utilisé ldoi de Carreau-Yasuda (3.5) afin de décrire le comportement

rhéologique du PLA et du PHBYV ayant subi une étipenalaxage en mélangeur interne.
* _ *[ a]m_}é
n (@) =1, 1+ (Aw) (3.5)
avecng la viscosité complexe au plateau newtoniénle temps de relaxatiomn I'indice de pseudo-

plasticité eta le paramétre d’ajustement de Carreau-Yasuda.

Les différents parametres du modéle ont été détésra I'aide du solveur de Microsoft Excel
en utilisant la méthode des moindres carrés poninmiser I'erreur entre les valeurs expérimentates e
les valeurs calculées. La Figure 111.25 montre résultats obtenus pour le PLA et le PHBV et les
valeurs des parameétres d’'ajustement sont donnéesleldableau Ill.4. Pour le PHBV, on observe
une déviation entre les valeurs expérimentales etddéle de Carreau-Yasuda aux basses fréquences

a cause de la dégradation thermique du polymére.

10° o

A PHBV (0/100)
A PLA (100/0)

107 - W

10°

Viscosité complexe n* (Pa.s)

10° 10’ 10
Fréquence angulaire o (rad/s)
Figure I11.25 : Viscosité complexe du PLA et du PHBV en fonctoladréquence angulaire. Les

points correspondent aux valeurs expérimentalésseraits pleins correspondent au lissage effectué

en utilisant la loi de Carreau-Yasuda.

Polymere n*, (Pa.s) A (s) m a
PLA 100/0 1470 0,03 0,58 1,09
PHBV 0/100 360 0,04 0,73 1,74

Tableau IIl.4 : Valeurs des parametres d’ajustement de la loi de€au-Yasuda pour le PLA et le
PHBYV obtenues a 175°C
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Pour les mélanges comportant une faible quantit®ld® ou de PHBV (mélanges 90/10,
80/20, 20/80 et 10/90), on peut observer un éparersur la courbe de G’ (Figure 111.22b), qui
correspond vraisemblablement a I'excés d’élasticaéactéristique de relaxations des phénomeénes
interfaciaux dans le cas de morphologies nodulaestype de comportement a été observé pour de
nombreux mélanges immiscibles [Graebling et al93L9Lacroix et al., 1997]. Le temps de relaxation
de forme des nodules augmente avec la quantitdhasepdispersée et le pseudo-plateau observé est
ainsi plus ou moins important. L'interface entreéPleA et le PHBV joue donc un r6le important sur la
réponse viscoélastique des mélanges.

Pour les mélanges contenant quasiment autant deggeAle PHBYV, on observe un plateau
en G’ pour les pulsations faibles, reflétant un portement pseudo-solide (Figure I11.22b).
Parallélement, on constate dans le cas des mélasRed, 60/40 et 70/30, une augmentation
importante de la viscosité aux basses fréquendgaré-Iil.24b), a l'instar des fluides a seuil ;sce
compositions de mélanges ne présentent pas daylagsvtonien.

Plusieurs raisons peuvent étre a l'origine de aenpméne. Il est possible qu'a cause de la
dégradation du PHBV et donc de la diminution imant¢ de sa viscosité, la phase PHBV se casse en
gouttelettes plus petites pendant I'essai rhéolagigntrainant I'augmentation de la surface talale
l'interface PHBV/PLA et donc de I'élasticité du raébe. Une autre explication peut étre proposée en
prenant en compte la présence de stabilisants auir@ans le PHBV utilisé, qui peuvent agir comme
des nanocharges. En effet, ce comportement pselide-®st caractéristique des nanocomposites
chargés d’argiles lamellaires [Ray et Okamoto, 20dBao et al., 2005]. Par exemple, Singh et al.
(2012) ont observé une augmentation de la viscasitéplexe aux basses fréquences pour des
nanocomposites a base de PLA et d’argile lameljaiseont constaté que le comportement pseudo-
solide était plus prononcé pour les taux de chigelus importants (5 % en masse). Cependant, dans
notre étude, la quantité de charges minérales messdans le PHBV, dont la nature précise n’a pas p
étre identifiée, est trés faible (environ 1 % ersseapour le PHBV seul) (voir Chapitre 2, Partie2l)2
De plus, si ces charges sont vraiment responsal@elaugmentation de la viscosité aux basses
fréquences pour les mélanges 50/50, 60/40 et 76/8peut se demander pourquoi aucun n’effet n’est
visible pour les mélanges a forte teneur en PHBM (@pntiennent donc une quantité de charges
minérales plus élevée).

D’autre part, la dégradation thermique du PHBVresponsable d’'une diminution importante
de la viscosité complexg* pour les pulsations inférieures a 1 rad/s poarnelanges contenant de
grandes proportions de PHBV. Il est important deenque ce phénoméne de dégradation s’oppose a
'augmentation de la viscosité visible aux basgégfences pour certains mélanges PLA/PHBV :

ainsi,n* pourrait étre encore plus élevée si le PHBV ritddas si sensible a la dégradation thermique.

Nous avons tenté d’appliquer ut@ de Carreau-Yasuda a seuil(3.6) dans le cas des
mélanges PLA/PHBYV pour lesquels une remontée imptetde la viscosité est observable a basse
fréquence. Cette loi décrit bien le comportemerg danocomposites, a base de polypropyléne et

d’'argile par exemple [Lertwimolnun et Vergnes, 2005
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n*(w)=”—aj+n;[1+uw>a]m% (3.6)

Le lissage par le modeéle de Carreau-Yasuda avetragmie seuil a pu étre réalisé
correctement pour les mélanges PLA/PHBV de comiposit50/50 et 60/40 (Figure 111.26). Les
différents parametres du modele sont reportés ldarableau 111.5.
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Figure 111.26 : Viscosité complexe des mélanges PLA/PHBYV de catiopess0/50 et 60/40 en
fonction de la fréquence angulaire. Les traits pdecorrespondent au lissage effectué en utilisant |

loi de Carreau-Yasuda a seuil.

Mélange PLA/PHBV o, (Pa) n* o (Pa.s) A(s) m a
50/50 45 670 0,05 0,73 1,72
60/40 69 860 0,06 0,73 0,76

Tableau I11.5 : Valeurs des parametres d’ajustement de la loi de€au-Yasuda a seuil pour les
mélanges PLA/PHBYV de compositions 50/50 et 60/&hales & 175°C

Les viscosités complexes mesurées aux fréquencgslames de 1 et 10 rad/s sont

représentées sur la Figure 111.27 en fonction dedetion massique de PLA. La droite correspond a |
viscosité théoriqug,, du mélange, calculée selon la loi de mélange stev@?) :

109774, = Wegy 10977618y + Woia 1097754 (3.7)
avec/]p gy €t/ . les viscosités au plateau newtonien des polyneuwes (obtenues auparavant en

utilisant la loi de Carreau-Yasuda) @t,,;, €t W, les fractions massiques du PHBV et du PLA

dans le mélange.
Remarque Dans le cas particulier des mélanges PLA/PHRY fiactions massiques sont identiques

aux fractions volumiques, car le PLA et le PHBV lanméme densité.
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Figure 111.27 : Viscosité complexe en fonction de la compositesirdélanges PLA/PHBYV pour deux
fréquences angulaires : (a) 1 rad/s ; (b) 10 radiss traits pleins correspondent aux valeurs

calculées a partir de la loi de mélange (3.7).

On constate que les valeurs expérimentales sonbosme adéquation avec les valeurs
théoriques calculées a partir de I'équation (3Amsi, la viscosité des mélanges de PLA et de PHBV
suit la loi de mélange pour les fréquences angedale 1 et 10 rad/s.

Pour les fréquences angulaires inférieures a E,r&dloi de mélange n’est plus respectée en
raison du comportement spécifique de certains rgéaPLA/PHBV (compositions 50/50 a 70/30)
décrit précédemment ainsi que de la dégradatiororitmpte des mélanges contenant une grande
quantité de PHBV.

[1.3. Estimation de la tension interfaciale

La tension interfaciale joue un réle important déess systemes multiphasiques tels que les
mélanges de polymeres. Il s’agit d’un parametrerdsd permettant de caractériser et de quantifier
les interactions aux interfaces. De nombreuses adéthont été développées afin de déterminer la
tension interfaciale. Le principe général de cetn@ues est fondé sur un équilibre entre les force
motrices (forces d'inertie, visqueuses, gravitateles ou browniennes) et la résistance due aux
forces interfaciales qui tendent a minimiser ldae de contact entre les phases [Xing et al.,]2000

On peut diviser les méthodes de détermination dersion interfaciale en trois catégories :
les méthodes a I'équilibre (goutte pendante ettgdournante), les méthodes dynamiques transitoires
(rétraction de goutte déformée ou de fil enrobfture de filament) et les méthodes indirectes

(méthode rhéologique basée sur des mesures asodit[Okamoto et al., 1999 ; Xing et al., 2000].

Dans cette partie, nous nous proposons d'utilisemddéle de Paliernepour estimer la
tension interfaciale entre le PLA et le PHBV. Ledale de Palierne a été développé au début des
années 1990 [Palierne, 1990 ; Graebling et al.3j19%h étendant le modéle d’émulsion d’'Oldroyd

aux mélanges de polyméres concentrés viscoélastitjugécrit le comportement viscoélastique des
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mélanges binaires de polymeres et permet d'estimdension interfaciale a partir des données
rhéologiques mesurées (modules dynamiques G’ et &'de la morphologie observée (taille des
inclusions de phase dispersée). Le modéle de PRaliest valable seulement en viscoélasticité
linéaire ; il s’applique pour des mélanges de peégga immiscibles possédant une morphologie
nodulaire a I'équilibre et dans le cas de déforometifaibles [Muller, 2007].

Graebling et al. (1993) ont donné une formulatiompifiée du modéle, en faisant I'hnypothése
gue la tension interfaciale est indépendante dailleisent et de la variation de l'aire interfaciae
que la distribution de particules est étroitg (AR, < 2 : polydispersité de la taille des inclusions
inférieure & 2) :

1+3> gH, ()

G () =G, () = Zisz_ @ (3.8)

(4a/R)|2G: () +5G, ()| +|G/ () - G}, () |16G;, () +19G, (c)]
(400 R)|G:(w) + G, ()] +]2G] (@) + 3G, (w)] 165, (e0) +19G, («)

avecH, (w) =

(3.9)

G (w),G, (w) etG (w) sont respectivement les modules complexes du gelate la matrice et de
la phase dispersée a la frequerce a est la tension interfaciale g la fraction volumique des

inclusions de rayorR .

La tension interfaciale peut donc étre détermingéeudlisant les équations ci-dessus, les
résultats des mesures de rhéologie dynamique symolgméres purs et sur les mélanges ainsi que la
taille des nodules de phase dispersée (estiméeameyse de la morphologie par microscopie
électronique a balayage). On utilise alors le soivExcel pour faire correspondre au mieux les
courbes expérimentales et théoriques ; la vateupour lagquelle la correspondance est la meilleure

donne une estimation de la tension interfacialeedat deux polymeres.

La taille moyenne des inclusions de PHBV dans l&ioeade PLA a été évaluée a partir de
clichés de microscopie électronique a balayagegmant de I'observation d’échantillons cryofracturés
aprés une étape de malaxage en mélangeur intesimeCfvapitre 4, Partie 111.1.1). D’aprés 'analyse
de taille réalisée dans le Chapitre 4, le rayonenagn nombre des nodules de PHBV est de 200 nm
pour le mélange PLA/PHBV de composition 90/10. listribution de taille est étroite (indice de
polydispersité de 1,05), ce qui nous permet dagilies relations (3.8) et (3.9).

Remarque Le modéle de Palierne a pu étre utilisé uniquersar la plage de fréquences angulaires
s’étendant de 100 a 0,1 rad/s, car les valeursiobtepour des pulsations plus faibles ne peuvent pa

étre prises en compte a cause de la dégradatiBriBY .
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La Figure 111.28 compare les modules dynamiquesurés et les modules calculés en utilisant

le modéle de Palierne pour un mélange PLA/PHBVaieposition 90/10.
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Figure 111.28 : Evolution des modules élastiques et visqueux poumélange PLA/PHBYV de
composition 90/10 en fonction de la fréquence aaigrib T = 175°C. Les traits pleins correspondent

aux valeurs obtenues avec le modele de Palierne.

Le modele de Palierne permet de décrire relativénoemrectement le comportement
rhéologique du mélange PLA/PHBV de composition ©0/la valeur de la tension interfaciale

permettant d’ajuster au mieux les courbes des resdiynamiques est @8 + 0,2 mN/m

Remarque Il n’a pas été possible d'utiliser le modéeleRfdierne pour les mélanges PLA/PHBV avec
le PLA comme phase dispersée en raison de la détgyadapide du PHBV. En effet, les valeurs

obtenues a basse fréquence ne sont pas corretteces d’élasticité observé est « masqué ».

La méthode de rétraction de gouttepermet également de déterminer la tension intitéac
dans les mélanges de polymeéres [Luciani et al.7[199%’agit de déformer une goutte dans un champ
de cisaillement, puis d’observer le retour a I'éQué de la goutte déformée (de forme ellipsoidale)
jusqu’'a ce qu’'elle reprenne sa forme sphériqueugeidll.29). Ensuite, connaissant la viscosité des
deux composants du mélange, on peut détermineerision interfaciale a partir des variations

dimensionnelles de la goutte déformée en fonctiotethps de relaxation [Deyrail et al., 2002].

/ /
i ey
- Cisaillement Rétraction
Equilibre. = — » Equilibre

Figure 111.29 : Représentation schématique de la rétraction dymdtte ellipsoidale (d’apres Xing et
al., 2000)
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Des essais de rétraction de goutte déformée omealigés en utilisant un dispositif de rhéo-
optique disponible au laboratoire ; I'appareil eststitué d’'une cellule de cisaillement contraioéat
couplée a un microscope optique équipé d’'une camémarique. Des morceaux de PHBV trés fins
ont été incorporés dans un « sandwich » constiudedx disques fins de PLA pur, puis 'ensemble a
été fondu et un cisaillement a été appliqué. Etiqudier, nous avons pu mettre en évidence lorad'u
essai la rétraction de gouttes de PHBV et pu obsdeur retour a I'équilibre. Cependant, aucune
mesure quantitative de tension interfaciale n'&pa réalisée en raison de la dégradation tropgleapi
du PHBV a I'état fondu. En effet, le mode opérataiuivi avant de pouvoir observer une rétraction de
goutte est trés long (de I'ordre de 20 & 30 minatesotal). Le dispositif de rhéo-optique n’est don

pas adapté a notre étude, car le PHBV n’est paz atable thermiquement.

I1.4. Systeme ternaire PLA/PHBV/Lotader GMA

Comme nous le mettrons en évidence dans le Chapiless mélanges de PLA et de PHBV
sont immiscibles. Afin d’améliorer I'adhésion irfiaciale et les propriétés mécaniques de ces
mélanges, une approche de compatibilisation a edted. Pour ce faire, nous avons utilisé un
terpolymére statistique d’éthyléne, d’'acrylate déthyle et de méthacrylate de glycidyle, le Lot&der
AX 8900 (noté Lotader GMA ou Lotader par la suitdpnt les propriétés sont décrites dans le
Chapitre 2, Partie 1.3.1.

Les polyméres contenant des groupes méthacrylaggydielyle sont souvent utilisés comme
compatibilisants dans les mélanges de polyest&s.fanctions époxydes présentes sur les groupes
méthacrylate de glycidyle sont susceptibles deiréagc les fonctions carboxyl ou hydroxyl des
polyesters tels que le PLA et le PHBV. Les groupgdroxyl et/ou carboxyl en bout de chaine du
PLA peuvent réagir avec les groupes époxydes plastifution nucléophile dans des conditions
appropriées (Figure 111.30) [Su et al., 2009 ; le¢&im, 2012].

CH3 O i CHa O
i O ~CH-C-OH + HyC—CH = awvsnanO—CH-C~0-CH-CHy~ OH

Figure 111.30 : Réaction possible entre les groupes époxydes grteipes carboxyl en bout de
chaine du PLA (Su et al., 2009)

Le phénoméne de compatibilisation a été présemtg ldeChapitre 1, Partie 11.3. En résumé, le
compatibilisant doit venir se placer a l'interfaar@re la matrice et la phase dispersée afin d’amséli
I'adhésion interfaciale. Il doit permettre de dinném la tension interfaciale entre les deux polyméte

de réduire la taille des nodules de phase dispersémitant le phénoméne de coalescence.

Dans cette partie, nous présentons les résuktdiétdde rhéologique réalisée sur les mélanges
PLA/PHBV/Lotader.
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Une premiére série de mélanges de PLA et de PHB¥od®osition 50/50 avec différents

s sz

taux de Lotader (de 5 & 20 % en masse) a étéé&éadis mélangeur interne (a 165°C, 60 tr/min et

pendant 6 min). Les compositions étudiées sonenalskes dans le Tableau II.6.

Composition Pourcentage massique Pourcentage volumique
PLA/PHBV/Lotader PLA PHBV Lotader PLA PHBV Lotader
47,5/47,5/5 47,5 47,5 5 46,7 46,7 6,5
45/45/10 45 45 10 43,6 43,6 12,9
42,5/42,5/15 42,5 42,5 15 40,5 40,5 19
40/40/20 40 40 20 37,5 37,5 25

Tableau I11.6 : Compositions de mélanges PLA/PHBV/Lotader, comtedifférents taux de Lotader,

réalisés en mélangeur interne

L'étendue du domaine de viscoélasticité linéaird'aord été vérifice en effectuant des

balayages en déformation pour des fréquences aresutie 1 et 100 rad/s a la température de 175°C
sur les différentes compositions de mélanges PLBNPHotader. Ces essais ont permis de confirmer

les résultats déja obtenus auparavant sur les gedaPLA/PHBY. En particulier, on trouve que les

modules dynamiques ne varient pas pout 1 rad/s pour des déformations allant de 0,1G%0et

que la déformation critiqgug est d’environ 25 % pous = 100 rad/s.

Le comportement rhéologique en fonction de la fedémpe angulaire des différents mélanges
ternaires PLA/PHBV/Lotader a la température de C7&St présenté sur la Figure 111.31.

Pour les hautes fréquences, les modules dynamiukesviscosité complexe des mélanges

contenant du Lotader sont Iégerement plus élevésdgns le cas du mélange PLA/PHBYV 50/50 de

référence (sans Lotader), et ce quel que soiubeda Lotader. A basse fréquence, la valeur dealat

atteint pour G’ et la viscosité complexe augmentiEninaniére importante avec la quantité de Lotader

incorporée dans le mélange.

5

(a)

10* 1!
g 318
:-/ <<VX.I
O 10° - «tylAre

< V a L]

9 daqaat v, Te
g v?Y A °
= vvvyvwyy PO
7] A n
% 10°d 4 4 4 4 4 B : - n
% "y, o B °
]’ ‘
210— v

<

10°

0%
5%
10 %
15 %
20 %

Module visqueux G" (Pa)

10" 3

10°

rr—
10"

r—
10°

S
10"

Fréguence angulaire o (rad/s)

(b)

OEp A

oempdA

- paA

o
LI
%
LI N
&
e

L] 27N
 opr

L

[ 3
LT
-y

. pdA

» pah
e peh
0 peh

A4 > o

0%
5%
10 %
15 %
20%

-132 -

10°

rrr—
10"

r—
10°

S
10"

Fréguence angulaire o (rad/s)



Chapitre 3 — Caractérisation des mélanges a fétaiu

Cc
() = 0%
/"?. < e 5%
S v < A 10%
~ 4
Tty v« v 15%
A B < 20%
% IAA v <4
a ] AI":“
£ e = ‘AAXXiii
8103_ ool::o.oo-o..“"
% lllll......
8 "
[2]
2

10° T ——— T —— T ———

10? 10" 10° 10’ 10?

Fréquence angulaire o (rad/s)

Figure 111.31 : Evolution des différents parameétres rhéologigues mélanges PLA/PHBV/Lotader en
fonction de la fréquence angulaire avec T = 175¢¢€=®5 % pour différentes fractions massiques de
Lotader : (a) module élastique G’ ; (b) module wisgx G” ; (c) viscosité complexe. La description

des mélanges est donnée dans le Tableau III.6.

Remargue La viscosité du Lotader seul a 175°C n’'a pag&tpe mesurée pour des raisons techniques
(en particulier en raison des réactions de rétiimrigpouvant avoir lieu rapidement a la températige
mesure dans le rhéométre). D’apres des donnéedéidogie fournies par Arkema, la viscosité
complexe a 230°C du Lotader GMA utilisé dans cétiede est d’environ 1000 Pa.s pour une

fréquence angulaire de 1 rad/s et elle augmentelespulsations faibles.

D’autres compositions de mélanges PLA/PHBV/Lotautgrété réalisés afin de procéder a des
comparaisons avec les mélanges PLA/PHBV (Tabld&t).ll

Composition Pourcentage massique Pourcentage volumique
PLA/PHBV/Lotader PLA PHBV Lotader PLA PHBV Lotader
70/30/5 66,5 28,5 5 65,4 28,1 6,5
70/30/10 63 27 10 61 26,1 12,9
90/10/5 85,5 9,5 5 84,1 9,4 6,5
90/10/10 81 9 10 78,4 8,7 12,9
100/0/5 95 0 5 93,5 0 6,5
100/0/10 90 0 10 87,1 0 12,9

Tableau 1.7 : Compositions de mélanges PLA/PHBV/Lotader réalsémélangeur interne

Remargue Pour des raisons de simplicité dans les notaitims mélanges, seul le taux massique de
Lotader est rapporté a la masse totale. Par exernglmélange PLA/PHBV/Lotader 90/10/5 est

composé de 5 % en masse de Lotader, de 85,5 % sserda PLA et de 9,5 % en masse de PHBV
(soit un total de 95 % en masse de polyestersiné&mae, les mélanges contenant uniquement du PLA

et du Lotader sont notés 100/0/X, avec X le taussitme de Lotader.
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Les principaux résultats des essais de balayagé®gumence sont présentés sur les Figures

[11.32 a 34 pour différentes compositions de mée&mnBLA/PHBV/Lotader.
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Figure 111.32 : Evolution des paramétres rhéologiques de mélaRge%PHBV/Lotader de

175°C : (a) module élastique G’ ; (b) visitésomplexe
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Figure 111.33 : Evolution des parametres rhéologiques de mélaRlig&PHBV/Lotader de

175°C : (a) module élastique G’ ; (b) visitéomplexe
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Figure 111.34 : Evolution des paramétres rhéologiques de mélaRg&%PHBV/Lotader de

composition 70/30/X en fonction dea T = 175°C : (a) module élastique G’ ; (b) visitésomplexe
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Comme précédemment, le comportement rhéologiquenddanges PLA/PHBV/Lotader de
différentes compositions est similaire pour lestbaudréquences quel que soit le taux de Lotader
incorporé. A basse fréquence, le module élastigue Escosité complexe des mélanges augmentent
avec la quantité de Lotader (Figures 111.32 a 34).

Le Lotader devant avoir une viscosité plus impddague le PLA & 175°C (en patrticulier a
basse fréquence), il est normal que les mélangesrés PLA/Lotader aient une viscosité légerement
supérieure a celle du PLA pur (Figure 111.32b). kemportement rhéologique des meélanges
PLA/Lotader est « classique », avec un plateauom@en aux faibles pulsations.

Dans le cas des mélanges ternaires PLA/PHBV/Lotaedetenant une fraction massique de
PHBYV faible (mélanges 90/10/X et 70/30/X), le comipment comme fluide & seuil est accentué, avec
une augmentation de la viscosité complexe a baégadnce et le début d'un plateau pour le module
élastique G’. Ce comportement peut s’expliquer gemx phénomenes distincts : la formation de
gouttes de Lotader (en plus de la présence desegod¢ PHBV) au sein du mélange qui entraine
'augmentation de I'excés d'élasticité due auxifatees et/ou la réticulation du Lotader dans lepem
(ou sa réaction avec le PLA et/ou le PHBV), quidteén augmenter la viscosité et I'élasticité du

systéme.

Enfin, des essais de balayage dans le temps onénéga montré que les modules
dynamiques et la viscosité complexe des mélangeemant du Lotader diminuaient de maniére tres

lente, indiquant une bonne stabilité thermique.

L'étude de la morphologie, présentée dans le Qleagit montrera que I'on est en présence
d'un systeme ternaire PLA/PHBV/Lotader et que l¢ader ne semble pas se localiser a I'interface
entre le PLA et le PHBV comme souhaité, mais gsil présent sous la forme de nodules (comme le

PHBV). Il ne semble donc pas agir comme compatsiniit au sein des mélanges PLA/PHBV.
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lll. Reéalisation des meélanges par extrusion bi-\a$

comparaison avec le mélangeur interne

Dans cette partie, l'influence de différents parae® expérimentaux lors des essais
d’extrusion bi-vis des mélanges PLA/PHBV/Lotadenasgbordée. Puis les deux procédés de mélange
a I'état fondu utilisés lors de ce travail de theseont comparés, en utilisant notamment le criere

I'énergie mécanique spécifique.

l1l.1. Influence des parametres d’extrusion

Les caractéristiques de I'extrudeuse bi-vis coneat utilisée ainsi que le mode opératoire
suivi sont présentés dans le Chapitre 2, Parle Meux campagnes d’extrusion ont été réalisées au
cours de cette étude. La Tableau 111.8 rassemBleliféérents parameétres expérimentaux choisis pour
ces essais. Dans les deux cas, les températummsigne sont comprises entre 80 et 120°C dans les
trois premieres zones de chauffe ; a partir durgiuaé collier chauffant, la température est régalée
170°C. L'utilisation de cette technique de miseoenvre a permis d’obtenir une grande quantité de
mélanges de compositions variées utilisables altégiment pour I'injection d’éprouvettes de traction

ou de barreaux de choc.

Campagne Obiectif Compositions Débit massique Vitesse de rotation
d'essais ) PLA/PHBV/Lotader (kg/h) des vis (tr/min)
n°1 réalisation d elpr.o.uvettes de traction100/0/0 , 90/10/0 et 5 50, 100 et 200
pour vieillissement 90/10/5
n°2 réalisation de barreaux de choc de 9 compositions 4 175 et 400

différentes formulations différentes

Tableau I11.8 : Description des deux campagnes d’'essais réalisgesxtrusion bi-vis

Toutes les compositions de mélanges réalisés péusen bi-vis sont constituées
majoritairement de PLA (le taux massique maximaP#&dBV incorporé est de 10 %). Ceci permet de
limiter I'effet de la dégradation du PHBV a I'étldndu sur les propriétés finales des mélanges
PLA/PHBV/Lotader. En outre, comme il le sera mordaés le Chapitre 5, les propriétés mécaniques
des mélanges de PLA contenant une faible quan&téPHBV (avec ou sans Lotader) sont

intéressantes, d’ou le choix des compositions fEsuessais d’extrusion.

Les différents parametres d’extrusion (temps deusgjtempérature en sortie de filiere,
couple...) ont été mesurés ou relevés une fois lienggtationnaire établi (au bout d’'une dizaine de

minutes apres le début de chaque essai).
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[11.1.1. Temps de séjour

Le temps de séjourdans I'extrudeuse bi-vis a été estimé visuellem@antincorporant un
granulé de mélange maitre de colorant directerram th trémie et en mesurant le temps nécessaire a
I'apparition d'une coloration du jonc de polymeméu en sortie de filiere, le temps au bout duquel
cette coloration est maximale et le temps au bagudl elle disparait totalement. Cette mesure a été
réalisée uniquement lors de la premiere campagessdis. Le temps de séjour moyen, pour lequel la
coloration est maximale, est d’environ 3 minutearpme vitesse de rotation des vis de 100 tr/min et
un débit de 2 kg/h. La coloration apparait au lmu minutes et 5 secondes et elle disparait au bou
de 4 minutes environ (le temps de disparition dedkration est donné a titre indicatif, car il est
difficile & mesurer précisément). Le temps de géjpoyen a haute température pour les mélanges de

PLA/PHBV/Lotader est donc plus court dans I'extuske que dans le mélangeur interne (6 minutes).

111.1.2. Evolution de la température en sortie ilerk et du couple

La température en sortie de filierea été mesurée en plongeant un thermocouple dans le
polymere fondu. La mesure a été répétée plusieigsafin d’avoir une bonne estimation de la valeur
de la température. L’évolution depuple au cours de I'essai a été également enregistrédapa
machine. Les valeurs de couple prises en comptiesseus correspondent a une moyenne sur une
plage de temps relativement longue lorsque le régitationnaire est établi.

La Figure I11.35 montre I'évolution de la tempénat en sortie de filiére et du couple en
fonction de la vitesse de rotation des vis pouistoompositions de mélanges PLA/PHBV/Lotader

différentes (campagne d’essais n°1).
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Figure 111.35 : Evolution de la température en sortie de filiéag €t du couple (b) en fonction de la

vitesse de rotation des vis pour différentes coitipos de mélanges PLA/PHBV/Lotader

La température en sortie de filiére augmente deiéraimportante avec la vitesse de rotation
des vis pour les trois compositions dans des ptigpar similaires. Ce phénoméne, di a l'auto-
échauffement par dissipation visqueuse sous l'eftetisaillement, a déja été rencontré lors de la

réalisation des mélanges en mélangeur interneiéPatt1).
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D’autre part, on observe une diminution du couplereé par la matiére sur les vis lorsque la
vitesse de rotation augmente dans les trois cés.skExplique par la diminution de la viscosité des
mélanges de polymeres due a 'augmentation derlpdeature de la matiére fondue. La diminution du

couple semble plus marquée pour le mélange teroaimnant 5 % en masse de Lotader GMA.

[11.1.3. Evolution de I'énergie mécanique spécieiqu

L’ énergie mécanique spécifiquénotée EMS) représente I'énergie mécanique foyparele
moteur par unité de masse de matiére et s’expnink@\éh par tonne. Dans le cas de I'extrusion bi-vis,
'EMS est calculée a partir de la valeur du coupleexercée sur les vis, de la vitesse de rotation des

vis Vv, du débit massiqu®) et de constantes liées a la machine, selon laarl¢8.10) :

EMS=— (3.10)
VmaX I_max Q

avec P la puissance du moteur (11 kWj),_, la vitesse maximale des rotors (1000 tr/min) &t la

valeur maximale du couple (180 N.m).

a) Campagne d’essais n°1

La Figure 111.36 montre I'évolution de dhergie mécanique spécifiqugnotée EMS) en
fonction de la vitesse de rotation des vis poudiéférentes compositions de mélanges réalisésders
la premiére campagne d’essais. Les courbes obtguuede PLA pur et le mélange PLA/PHBV de
composition 90/10 ont une allure similaire, avee angmentation rapide de I'EMS en fonction de la
vitesse de rotation des vis. En revanche, pourdiamge ternaire PLA/PHBV/Lotader de composition
90/10/5, TEMS augmente plus lentement. On notéedgant qu’il semble exister une relation linéaire

entre 'EMS et la vitesse de rotation des vis pesrdifférentes compositions de mélanges.

600

500 —
400 -

300

F

200 -

Energie Mécanique Spécifique (kWht)

1 —s=— 100/0/0
100 —e— 90/10/0
— A
1 Q=2kgh 90/10/5
0 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Vitesse de rotation des vis (tr/min)

Figure 111.36 : Evolution de I'énergie mécanique spécifique erction de la vitesse de rotation des

vis pour différents mélanges PLA/PHBV/Lotader s&gdilors de la premiere campagne d’essais
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b) Campagne d’essais n°2

La deuxieme campagne d’essais d’extrusion a étis@éaavec des parametres expérimentaux
legerement différents par rapport a ceux utiligés te la premiére campagne (voir Tableau 111.8). L
liste compléete des compositions de mélanges PLANAH&ader réalisés par extrusion bi-vis lors de
cette deuxieme campagne d’essais est donnée d@hapitre 5, Partie 1.2 (Tableau V.6).

Pour toutes les compositions, I'énergie mécaniquéxiique calculée pour une vitesse de

rotation des vis de 400 tr/min est supérieurevalaur obtenue a 175 tr/min (Figure 111.37).

500

400

300

200 100/0/0

—e— 100/0/5
—a— 100/0/10
100 ~ —v— 90/10/5
1 Q=akgh —<— 90/10/10

+

Energie Mécanique Spécifique (kWhtt)

T T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500
Vitesse de rotation des vis (tr/min)

Figure 111.37 : Evolution de I'énergie mécanique spécifique erction de la vitesse de rotation des

vis pour différents mélanges PLA/PHBV/Lotader g¥dilors de la deuxiéme campagne d’essais

Remarques Les essais rhéologiques sur des échantillomsélanges réalisés a différentes vitesses de
rotation n’ont mis en évidence aucune différencecdmportement. Dans la gamme de vitesses
utilisée, la dégradation thermique qui peut aviein lors de I'extrusion a trés peu d'influence Bs
propriétés rhéologiques ultérieures. En outre, medlifférence significative de morphologie n'a été
observée entre les compositions réalisées dansamestions d’extrusion différentes. Cependant, il
apparait important de noter que les parametresriexgétaux (vitesse de rotation des vis) ont été

modifiés sur une plage réduite.

l1l.2. Comparaison des procédés de mise en ceusrmdlanges

Dans cette partie, nous nous proposons de comfeeteux procédés de mise en ceuvre
utilisés pour préparer les mélanges de PLA et dB\Pket éventuellement de Lotader) du point de
vue de I'énergie mécanique.

L'énergie mécanique spécifigue (EMS) constitue warametre permettant de comparer
lintensité du traitement thermomécanique appligoér les deux procédés utilisés. Dans le cas du

mélangeur interne, 'EMS est calculée a partirwidsurs de coupleE (t) mesurées pendant la phase
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de mélange, de la vitesse de rotation des ratode la masse de polymene et du temps de mélange

t,,, selon la relation (3.11) :

tIT\
EMS=" [F(dt  (3.11)
mt=0

L'évolution de I'énergie mécanique spécifique endkion de la composition des mélanges
PLA/PHBV réalisés en mélangeur interne est reptésesur la Figure 111.38. Pour rappel, les
mélanges ont été effectués dans les conditionsusigis : température de consigne de 165°C, vitesse
de rotation des rotors de 60 tr/min et durée dangd de 6 minutes.

160

140

120

R SE B R,

80

ERE

100

60 -
40 -

20

Energie Mécanique Spécifique (kWh/t)

0 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Fraction massique en PLA
Figure 111.38 : Evolution de I'énergie mécanique spécifique ertion de la fraction massique en
PLA pour les mélanges PLA/PHBYV réalisés en mélarigéerne. Toutes les valeurs de couple sont

relevées au bout de 6 minutes de mélange.

Pour tous les mélanges réalisés en mélangeur éntéénergie mécanique spécifique calculée
est comprise entre 110 et 133 kWh/t. On constatellgquest plus élevée pour les mélanges
majoritaires en PLA que pour les mélanges richePldBYV. Cette tendance peut s’expliquer par le
fait que la viscosité du PHBV est plus faible geiecdu PLA. En outre, nous avons vu dans la Partie
[1.1.1 que le phénoméne de dégradation du PHB\A éstigine d’une diminution du couple au cours

du mélange ; cette diminution se répercute direetgrsur la valeur de 'EMS calculée.

Les valeurs d’énergie mécanique spécifique calsyb@air les mélanges de PLA et de PHBV
réalisés par extrusion bi-vis sont données dansideau I11.9. On constate que, bien que le tengps d
séjour dans I'extrudeuse soit plus court que lgpgede malaxage en mélangeur interne, I'intensité du
traitement thermomeécanique est plus élevée, mémelaeitesse de rotation des vis la plus faible (5
tr/min).
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Composition Vitesse de rotation des Energie Mécanique
PLA/PHBV vis (tr/min) Spécifique (kWh/t)
50 184
100/0 100 324
200 541
50 152
90/10 100 262
200 464

Tableau I11.9 : Valeurs d’énergie mécanique spécifique calculées fes mélanges PLA/PHBYV

réalisés par extrusion bi-vis avec un débit de /A kg
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Synthese des résultats et conclusions

Le présent chapitre traite de la caractérisatisrdélanges a base de PLA et de PHBV (et
dans une moindre mesure de Lotader GMA) a I'étad fio

Les résultats obtenus par rhéologie dynamiqueesutdmposants initiaux ont mis en évidence
I'importance de la dégradation du PHBV au-dessusaléempérature de fusion et la sensibilité a
I'humidité du PLA. Ainsi, la viscosité complexe €HBV est divisée par deux au bout de 10 minutes
passées dans le rhéomeétre & 175°C et par un f&@eur bout d’'une heure. Dans le méme temps, des
mesures de chromatographie d’exclusion stériqueéwdié que la masse molaire moyenne en poids
diminue respectivement de 20 et 59 %. Dans le caBldA, I'étuvage sous vide avant la mise en
ceuvre et la caractérisation rhéologique est unpe étigé. En effet, 'eau contenue dans les échanll
non séchés entraine I'hydrolyse du polymere, meaame diminution de la masse molaire, ainsi que
la création de bulles de vapeur d’eau a l'originend réponse viscoélastique spécifique a basse
fréquence pendant les essais rhéologiques dynasiique

Les différents résultats obtenus lors de I'étude pelyméres « purs » nous ont permis de
déterminer les conditions opératoires adéquateslpaéalisation des mélanges de PLA et de PHBV
en mélangeur interne et les précautions nécessaineendre avant et pendant I'étude de leurs
propriétés. Les parametres expérimentaux permetténiter une dégradation trop importante du
PHBV dans le mélangeur interne sont une températeieonsigne de 165°C, une vitesse de rotation
des rotors de 60 tours par minute et un tempsjdarsge 6 minutes.

Les résultats obtenus par rhéologie dynamique sargamme de composition compléte de
mélanges PLA/PHBV ont mis en évidence I'importades interfaces aux basses fréquences. Pour les
mélanges comportant une faible quantité de PLA euPH#iBV, un épaulement sur la courbe du
module élastique G’, correspondant vraisemblablén@&en’excés d'élasticité caractéristique de
relaxations des phénomenes interfaciaux dans leleasorphologies nodulaires, a été observé. Pour
les mélanges contenant quasiment autant de PLAdguBHBV, G’ présente un plateau a basse
fréquence, reflétant un comportement pseudo-soitiesieurs raisons pouvant étre a 'origine de ce
phénomene ont été évoquées, mais sa compréher&iensite d’autres investigations. D’autre part,
I'utilisation du modeéle de Palierne a permis dergorune estimation de la tension interfaciale deans
cas d'un mélange PLA/PHBV de composition 90/10. Ipespriétés rhéologiques de mélanges
ternaires PLA/PHBV/Lotader GMA ont également étéspntées.

La derniere partie du chapitre s’est focalisée Kéwolution de différents parameétres
expérimentaux lors de la réalisation de mélangeseptusion bi-vis corotatives ; l'influence de la
vitesse de rotation des vis a brievement été étudli comparaison des deux procédés de mélange a
I'état fondu en terme d’énergie mécanique spédifigypermis de montrer que l'intensité du traitement
thermomécanique est plus élevée en extrusion,dquierie temps de séjour dans I'extrudeuse soit plus

court que le temps de malaxage en mélangeur interne
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Chapitre 4 :
Caractérisation thermique, structurale et
morphologique des melanges

Ce chapitre traite de la caractérisation thermigtreicturale et morphologique des mélanges
PLA/PHBY ainsi que de certains mélanges contenahtodader GMA. Il se compose de trois parties.

Dans un premier temps, nous présenterons les atsuale I'étude réalisée par calorimétrie
différentielle a balayage sur les composants imitiguis sur les mélanges de PLA et de PHBV. Nous
mettrons notamment en évidence limmiscibilité ddsux polymeres sur toute la gamme de
compositions.Puis la caractérisation structurale des mélangesdiffraction des rayons X sera
brievement abordée.

Enfin, nous nous intéresserons a la morphologiald&sents mélanges de polymeéres réalisés
au cours de ce travail de thése. Pour ce fairgjqits méthodes d’observation seront utiliséesddin
caractériser la structure des matériaux étudiésr@stopie électronique a balayage et microscopie
optique en réflexion). Nous montrerons que les ngda PLA/PHBV présentent deux types de
morphologies distinctes : nodulaire et co-continua. dispersion du Lotader dans les mélanges

PLA/PHBV/Lotader sera également étudiée.
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|. Etude des propriétés thermiques par calorimétrie

differentielle a balayage

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC)ta dtilisée afin de déterminer les propriétés
thermiques du PLA et du PHBV et d’étudier la miditd et les possibles interactions entre le PLA et
le PHBV dans les mélanges. Cette technique d'aeaysté décrite dans le Chapitre 2, Partie 111.3.1.
Tous les essais dont les résultats sont montrés @kdte partie ont été réalisés selon le protodele
mesure suivant:

- Equilibre isotherme a -40°C

- Premiére chauffeChauffe de -40°C a 200°C a la vitesse de 10°€/mi

- Maintien a 200°C pendant 2 minutes pour effatéstbire thermique du matériau

- Refroidissement de 200°C a -40°C a la vitesse0d€/min

- Deuxiéme chauffe Chauffe de -40°C a 200°C a la vitesse de 10%&€/mi

|.1. Composants initiaux

Dans un premier temps, nous nous sommes intérags&omposants initiaux (PLA et PHBV
seuls). L'influence de I'histoire thermomécaniqeéape de malaxage en mélangeur interne) ainsi que

de I'étuvage des échantillons avant I'essai de B®E étudiée.

l.1.1. PLA

a) Influence de I'histoire thermomécanique

Deux échantillons de PLA 3051D ayant une histoirerrnomécanique différente ont été
testés : le premier échantillon a été prélevé sugmanulé (recu en I'état) et le deuxiéme sur un
morceau de PLA ayant subi une étape de malaxagaébmngeur interne (& 165°C, 60 tr/min et

pendant 6 min). Une partie des thermogrammes obtestuprésentée sur la Figure 1V.1.
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i :I:O,Z Wig
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- 4 27 chauffe
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Température (°C) Température (°C)
Figure IV.1 : Thermogrammes du PLA 3051D : (a) granulés fouetiss (b) échantillon ayant subi
une étape de malaxage en mélangeur interne. Lesélibns ont été étuvés sous vide a 70°C pendant

4 heures avant I'essai afin d’effacer le vieillisgmt.
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Les thermogrammes obtenus pour le PLA en gran&igsie 1V.1a) confirment les résultats
préliminaires montrés dans le Chapitre 2, Parfie2l.Le PLA fourni est semi-cristallin, avec une
température de fusion de 151,6°C. Aucun phénomémecribtallisation n’est détecté lors du
refroidissement. Lors de la deuxiéme chauffe, @bserve pas de processus de cristallisation fietide
donc pas de pic de fusion : le matériau est totatramorphe. Ainsi, pour les granulés n'ayant subi
aucune étape de mise en forme, les vitesses aédisfement et de chauffe employées (10°C/min) ne
permettent pas la cristallisation du PLA.

En ce qui concerne le PLA ayant subi une étapealaxage en mélangeur interne, on observe
pendant la premiere chauffe un exotherme a 133 gr&cédant le pic de fusion (Figure IV.1b). On
peut attribuer la présence de ce pic exothermiglaeracristallisation due a la transformation d'une
forme cristalline désordonnée du PLA, nommeéeen une forme plus ordonnée, nomneégendant
la phase de chauffage [Kawai et al., 2007 ; Yasargtval., 2008]. Di Lorenzo (2006) a expliqué que
les cristaux de PLA formés lors de la cristallisatiprimaire ont tendance a se réorganiser en
structures plus stables lors de la chauffe mendafidsion. Plus tard, Zhang et al. (2008) ont m@nt
gue la forme cristalline désordonnéese transforme en forme pendant le chauffage, entrainant
I'apparition d’un petit pic exothermique avant iesion de la forme sur les thermogrammes de DSC.

On peut également constater que le comportemeRtAumis en ceuvre en mélangeur interne
difféere de celui du PLA en granulés également penliaseconde chauffe. On observe en effet une
cristallisation froide relativement importante vek88°C, suivie de la fusion des cristaux formés
pendant la chauffe (Figure IV.1b). Ceci pourraégxgliquer par le fait que le polymére a subi une
hydrolyse a l'origine d’'une diminution de sa massalaire, facilitant ainsi sa cristallisation. Enfin
notons qu’'aucun phénoméne de cristallisation ®a pendant le refroidissement se produisant entre
la premiére et la deuxieme chauffe. On peut pemserda mobilité moléculaire du PLA est alors trop
faible pour permettre la cristallisation. En revamclors de la deuxiéme chauffe, I'augmentatiotede
température permet d’'avoir une mobilité moléculauéfisante pour que la cristallisation du PLA ait
lieu [Stoclet, 2009].

Le taux de cristallinité ¥, des différents échantillons de PLA a été calculéudlisant
I'équation (4.1).

_AH, -AH

« 4.1
Xe AH O (4.1)

avec AH, l'enthalpie de fusion mesurédH_ I'enthalpie de cristallisation mesurée AHfO
I'enthalpie de fusion théorique d’'un polylactidéaiement cristallin. Les calculs ont été effectais

prenant la valeur d&H fode 93 J/g pour le PLA, obtenue par Fischer etlaI7 3).

Les résultats obtenus pour la premiere et la éewxichauffe sur les échantillons de PLA

ayant une histoire thermomécanique différente saagemblés dans le Tableau IV.1.
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ere

. 17" chauffe
Echantillon
T4(°C) Tee (°C) T (°C) AH; (J/g) Xc (%0)
PLA granulés 61,3 - 151,6 39,8 42,8
PLA mélangé 56,0 133,6 1515 29,3 28,8
) 2°™ chauffe
Echantillon
T4 (°C) Tee (°C) T:(°C) AH; (J/g) Xc (%0)
PLA granulés 57,4 - - - -
PLA mélangé 57,6 128,2 151,2 7,5 0

Tableau IV.1 : Températures de transition, enthalpie de fusiciaex de cristallinité de deux

échantillons de PLA ayant une histoire thermomémaamidifférente

b) Influence de I'étuvage
Dans le Chapitre 3, nous avons montré que l'étusges vide du PLA avant la mise en

ceuvre et la caractérisation rhéologique joue ue ndiportant. Par exemple, les échantillons non
étuvés (qui contiennent donc une certaine quadi#gu absorbée) sont moins stables thermiquement
a I'état fondu que les échantillons étuvés. En wecqncerne les expériences de DSC, nous avons
étudié « deux options d’étuvage » : une paire didthons étuvés avant I'étape de malaxage en
mélangeur interne et une paire d’'échantillons rtawés avant I'étape de malaxage. Pour chacune de
ces options, les mesures de DSC ont ensuite diséesasur des échantillons ayant subi un nouvel
étuvage ou n'ayant subi aucun nouvel étuvage. baéolure d’étuvage a lieu pendant au moins 4

heures sous vide a la température de 70°C, ausidsda température de transition vitreuse du PLA.

- Option 1 : les granulés de polymére ont étavés avant I'étape de malaxage en mélangeuriater
du PLA conformément au protocole de mélange mis au mtans le Chapitre 3. La Figure V.2

présente les thermogrammes de ces échantillongsatw non étuvés avant la mesure de DSC.
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Flux de chaleur moyen (W/g)
1

T etuve

Température (°C) Température (°C)

Figure 1V.2 : Thermogrammes d’échantillons de PLA ayant étéédtavant I'étape de malaxage en

mélangeur interne : (a) premiére chauffe ; (b) déme chauffe
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Pour I'échantillon non étuvé avant la mesure de D8 pic endothermique est trés
clairement visible au niveau de la transition vige lors de la premiére chauffe (Figure 1V.2a). Il
s’agit d’'un pic de relaxation enthalpique di auilNésement physique du PLA [Celli et Scandola,
1992 ; Cai et al., 1996]. Ce phénoméne a été dfami le Chapitre 1, Partie 1.2.2, et le Chapitser@
consacré a I'étude du vieillissement physique d.PLe recuit au-dessus de la température de
transition vitreuse du PLA lors de I'étuvage soige\a 70°C permet de rajeunir le matériau et aasi
supprimer le pic endothermique. L'allure des dewexmogrammes est ensuite similaire. On observe
le méme phénomene de cristallisation froide ve@Q3puis I'endotherme de fusion.

Lors de la deuxieme chauffe (Figure 1V.2b), undédénce nette est observée entre les deux
échantillons concernant I'amplitude de la crissalflion froide, et donc également celle du pic de
fusion. L'enthalpie de cristallisation froide egttement plus élevée pour I'échantillon non éteé.
constate également que la température de cristadiis froide et la température de fusion sont
légerement plus faibles pour les échantillons niowés que pour les échantillons étuvés (Tableau
IV.2). Une explication pourrait étre I'’hydrolysesdéchantillons non étuvés et la mobilité molécalair

plus importante au sein de ceux-ci qui facilitenttistallisation pendant la chauffe.

- Option 2 : les granulés de polymére n’gmas été étuvés avant I'étape de malaxage en mélange
interne du PLALa Figure V.3 présente les thermogrammes declantillons, étuvés ou non étuvés
avant la mesure de DSC.
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Figure IV.3 : Thermogrammes d’échantillons de PLA n’ayant paséivés avant I'étape de

malaxage en mélangeur interne : (a) premiére cleaufb) deuxieme chauffe

Pour I'échantillon non étuvé avant I'essai de DS, retrouve un pic endothermique
important au niveau de la transition vitreuse, ci#dstique du vieillissement du PLA. Il est icgsr
prononcé, car un grand laps de temps s’est écotlé Betape de malaxage en mélangeur interne et
I'essai de calorimétrie différentielle a balayage.

On constate également que le phénomene de ceatalh froide est nettement plus important
que précédemment pour I'option 1, et ce aussi p@mr les échantillons étuvés et non étuvés avant

I'essai de DSC. Ici encore, I'hydrolyse du PLA ét#t fondu dans le mélangeur interne, qui se ptodui
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plus facilement lorsque le PLA contient de I'eawertraine une diminution de la masse molaire du

polymeére, peut étre invoquée pour expliquer le@idihces observées.

Le Tableau IV.2 rassemble les résultats obtenus lpgoremiere et la deuxiéme chauffe pour
des échantillons de PLA ayant subi une étape dexagé en mélangeur interne avec et sans étuvage
préalable des granulés (options 1 et 2). Dansdas das, les mesures de DSC ont été réaliséegsur d

échantillons étuvés et non étuvés au préalable.

ere

Etuvage avant  Avant essai 17" chauffe
mélangeur DSC Ty (°C) Tec (°C) T (°C) AH; (J/g) Xc (%)
oui étuvé 56,0 133,6 151,5 29,3 28,8
option 1
(opt ) non étuvé 58,8 131,1 150,1 25,0 15,0
étuvé 60,5 133,1 1511 29,5 29,5
non
(option 2) L
non étuve 59,4 120,2 149,6 24,5 3,4
Etuvage avant  Avant essai 2°™ chauffe
mélangeur DSC Ty (°C) Tec (°C) T (°C) AH; (3/g) Xc (%)
. étuvé 57,6 128,2 151,2 7,5 0
oui
option 1
(opt ) non étuvé 55,4 125,3 149,8 17,2 0
étuvé 57,2 1247 150,0 20,5 0
non
(option 2) L
non étuve 53,2 117,2 147,2 28,5 0

Tableau IV.2 :Températures de transition, enthalpie de fusiciaex de cristallinité du PLA dans

des conditions d’étuvage différentes pour la preen& la deuxieme chauffe

L'étuvage sous vide a 70°C permet au PLA de clista) ce qui expliqgue le taux de
cristallinité plus important calculé lors de lamiére chauffe pour les échantillons étuvés avasshi
de DSC par rapport a ceux non étuvés. Cependéttydige des échantillons avant la mesure de DSC
ne modifie pas seulement les propriétés thermigiweBLA lors de premiére chauffe, mais modifie
aussi le comportement observé lors de la deuxidmaaffe (cristallisation froide plus importante et

qui se produit Iégerement plus tét pour les échhians non étuvés).

Plusieurs cycles de chauffe — refroidissement tintéalisés a la suite sur le méme échantillon
de PLA non étuvé ayant subi une étape de malaxageééangeur interne. Un palier de 2 minutes a
200°C a été respecté aprés chaque chauffe et evaie refroidissement.

La Figure 1V.4 montre I'évolution des thermogramnaodsenus pour les différentes chauffes
successives. On constate que le pic de cristadiisétoide est de plus en plus étroit et qu'il seale

progressivement vers les températures plus faiblesitre part, on observe I'apparition progressive
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de deux pics de fusion bien distincts. Enfin, ontpeter qu’aucun phénomene de cristallisation n'a
été observé lors des différents refroidissemerdat(tbs thermogrammes correspondants ne sont pas

représentés ici).
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| chauffe 3
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0 40 80 120 160 200

Température (°C)

Figure IV.4 : Thermogrammes d’'un échantillon de PLA ayant subiétape de malaxage en

mélangeur interne : chauffes successives

Le Tableau 1V.3 montre I'évolution des différentesractéristiques thermiques du PLA au
cours des chauffes successives. On constate quempérature de transition vitreuse diminue
nettement entre la premiére et la deuxieme chayftes plus lentement. La température de
cristallisation froide diminue également, tout coenla/les température(s) de fusion.

L'ampleur de la cristallisation froide et donc Ithalpie de fusion augmentent notablement au

fil des différentes chauffes. Il semble que I'orragproche d'un plateau au bout de la sixieme dbauf

Chauffe T, (°C) Te (°C) Ty (°C) T (°C) AH; (3/9)
1 58,9 119,5 149,3 - 23,7
2 53,5 115,5 147,0 - 30,6
3 52,7 1114 145,6 152,0 34,4
4 52,0 108,2 144,2 151,5 36,9
5 51,7 105,8 143,1 150,9 38,6
6 51,7 104,2 142,0 150,1 39,5

Tableau V.3 :Evolution des températures de transition et dethialpie de fusion d’'un échantillon

de PLA ayant subi plusieurs chauffes et refroidissats successifs
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Le double pic de fusion observé a partir de lastéohe chauffe peut s’expliquer par un
phénomeéne de fusion — recristallisation du matéfiaa déja été rencontré pour d’autres polymeéres
comme le poly(éthyléne téréphtalate) (PET) et lgdiberéthercétone (PEEK) [Sweet et Bell, 1972 ;
Blundell, 1987] et a été mis en évidence dans |l& Par Stoclet (2009). Lorsque la cristallisation a
lieu a des températures faibles (T < 120°C), dissacix imparfaits sont formés au sein du PLA. Ces
cristaux vont fondre en premier et recristalliseusla forme de cristaux plus stables. Ces derniers
vont ensuite fondre & une température plus éled@enant naissance au deuxiéme pic de fusion
observé. Ainsi, le double pic de fusion du PLA gkgue par une transformation de la phase
cristalline métastable’ en phase stable pendant la chauffe [Pan et Inoue, 2009].

D’autre part, la diminution de la température distalisation froide au fil des cycles peut
s'expliquer par la dégradation du polymére. Enteffe diminution de la longueur des chaines
augmente la mobilité moléculaire et favorise lastatlisation a plus basse température. La

cristallisation a alors lieu plus rapidement, dtadiorme du pic plus étroit.

Les résultats obtenus dans cette partie montrefiuence de I'histoire thermomécanique du
PLA sur ses propriétés thermiques. L'importancéétavage du PLA, déja montrée dans le Chapitre
3 dans le cadre de sa caractérisation rhéologajégalement été mise en évidence en DSC. Dans la
suite de I'étude des propriétés thermiques suméknges PLA/PHBV, les granulés de PLA et de
PHBV ont été étuvés avant leur mélange a I'étatidioet tous les échantillons de mélanges obtenus
ont été étuvés avant les essais de calorimétrfiéreiiftielle & balayage (sauf dans le cas des suévis

vieillissement dans le Chapitre 6).

1.1.2. PHBV

Des échantillons de PHBV ayant subi une étape dexaige en mélangeur interne (& 165°C,
60 tr/min et pendant 6 min) ont été testés avesaes$ étuvage préalable avant la mesure de DSC. Les

thermogrammes obtenus pour la premiere et la deaxaéhauffe sont trés similaires (Figure 1V.5).

Tendo Tendo
IO,S Wig Io,s Wig

non étuvé L
_| non étuvé

Flux de chaleur moyen (W/g)
|

Flux de chaleur moyen (W/g)
|

(a)
. : : : : : : : . . : : : : : : : .
0 40 80 120 160 200 0 40 80 120 160 200
Température (°C) Température (°C)

Figure IV.5 : Thermogrammes d’échantillons de PHBV ayant subiétape de mélange : (a)

premiere chauffe ; (b) deuxieme chauffe
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Le Tableau IV.4 rassemble les résultats obtenuslpsweux échantillons de PHBV testés. Le
taux de cristallinité du PHBYV a été calculé enisaiht la valeur de I'enthalpie de fusion théoriglen
PHB 100 % cristallin de 146 J/g, obtenue par Barkaal. (1984).

) 1% chauffe 2°M chauffe
Echantillon
T¢(°C) AH; (J/9) Xc (%0) T: (°C) AH; (J/9) Xc (%0)
étuvé 172,8 96,8 66,3 169,7 100,9 69,1
non étuvé 170,8 92,6 63,4 168,7 99,2 67,9

Tableau IV.4 : Température, enthalpie de fusion et taux de dlisii#® de deux échantillons de PHBV

(étuvé et non étuve)

La température de fusion et le taux de cristadlisiont Iégérement plus faibles dans le cas de
I'échantillon non étuvé, et ce pour les deux chesiffOn remarque également que la température de
fusion diminue sensiblement entre la premiére ekelaxiéme chauffe pour les deux échantillons. Ce
phénomene a déja été observé dans le Chapitrets P22, et peut s’expliquer par la dégradation
PHBV. La température de transition vitreuse du PHBY difficile & mettre en évidence ; seul un tres
léger saut de capacité calorifique a pu étre obseers 2°C pour les différents échantillons testés.
Enfin, notons que les thermogrammes obtenus lorefdoidissement (non représentés ici) sont quasi-
identiques pour les deux échantillons, avec urepathermique important a la température de 118°C

correspondant a la cristallisation du PHBV.

Afin de mieux mettre en évidence l'influence delégradation du PHBYV a I'état fondu sur ses
propriétés thermiques, le protocole de mesure eb ®8té Iégérement modifié : la durée du palier de
température a 200°C, qui suit la premiére chaaffété rallongée de 3 minutes. Les thermogrammes

obtenus selon deux protocoles de mesure diffésamisreprésentés sur la Figure IV.6.
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Figure 1V.6 : Comparaison des thermogrammes du PHBYV (premiéeceinde chauffes) obtenus
selon deux protocoles de mesure différents : (A@pde 2 minutes a 200°C ; (b) palier de 5 minutes
a200°C
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Les propriétés thermiques des deux échantillon®BY sont reportées dans le Tableau
IV.5. On constate que le pic de fusion est plusabiéeers les faibles températures lors de la dewié
chauffe pour I'échantillon ayant subi un palier®minutes a 200°C que pour celui resté seulement 2

minutes & 200°C avant le refroidissement (Figur@)lV

Durée du palier 1% chauffe 2°™ chauffe
a200°C T;(°C) AH; (J/g) Xe (%) T; (°C) AH; (3g) Xc (%)
2 min 170,8 92,6 63,4 168,7 99,2 67,9
5 min 171,0 90,9 62,3 166,5 99,8 68,4

Tableau IV.5 : Température, enthalpie de fusion et taux de dlisii#® de deux échantillons de PHBV
ayant subi un palier a 200°C de différentes duraes la premiére chauffe

Un deuxiéme protocole a été utilisé pour évaluafllience de la dégradation du PHBYV sous
I'effet de la température sur ses propriétés thgues. Plusieurs cycles de chauffe — refroidissement
ont été réalisés a la suite sur le méme échantd®rPHBY non étuvé ayant subi une étape de
malaxage en mélangeur interne (comme précédemraastiel cas du PLA).

L'évolution de l'allure des thermogrammes obtenaarpges différentes chauffes successives

est montrée sur la Figure IV.7.
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Figure IV.7 : Thermogrammes d’un échantillon de PHBV ayant snbiétape de malaxage en

mélangeur interne : chauffes successives

Le Tableau IV.6 montre I'évolution des différenteractéristiques thermiques du PHBV au
cours des chauffes successives. La fusion se dgeal@ peu vers les températures plus faibles et un
deuxiéme pic de fusion apparait a partir de lawigme chauffe. D’autre part, le taux de cristaiéni

augmente légérement entre le premier et le deuxdie, puis reste constant. Ceci peut s’expliquer
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par le fait que I'échantillon testé n'a pas eudmps de cristalliser totalement lors du refroidisset

qui a suivi son malaxage en mélangeur interne.

Chauffe Tn (°C) T (°C) AH¢ (J/9) Xc (%)
1 168,5 - 86,3 59,1
2 166,9 - 94,0 64,4
3 164,7 - 94,5 64,7
4 162,7 - 94,7 64,9
5 160,8 167,1 94,8 64,9
6 159,2 166,1 94,6 64,8

Tableau IV.6 :Evolution des températures de fusion, de I'entieadie fusion et du taux de

cristallinité d’un échantillon de PHBYV ayant subupieurs chauffes et refroidissements successifs

Nous avons mis en évidence lors de I'étude rhéglagi(Chapitre 3, Partie 1.1.2) la
dégradation thermique rapide du PHBV au-dessusaderapérature de fusion. La diminution de la
masse molaire au cours du temps passé a I'étatifapgociée s’explique par la diminution de la
longueur des chaines de polyhydroxyalcanoate pdunelde chaine aléatoire au niveau des groupes
esters [Grassie et al., 1984]. On peut penser gughénoméene de dégradation est a l'origine de la
diminution de la température de fusion du PHBV ibdds cycles. Le double pic de fusion observé a
partir de la cinquieme chauffe peut s’expliquer papolymorphisme du PHBYV ou par un phénomeéne

de fusion — recristallisation du matériau commesdarcas du PLA.

En ce qui concerne les refroidissements successifs’observe pas de changement important
(Figure 1V.8). La cristallisation est maximale &aghe fois, montrant I'efficacité des agents nudkan
présents dans le grade de PHBV étudié. D’autre parconstate une trés légére diminution de la

température de cristallisation au fil du temps (€ab 1V.7).
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Figure IV.8 : Thermogrammes d’'un échantillon de PHBV ayant subiétape de malaxage en

mélangeur interne : refroidissements successifs

Refroidissement T.(°C) AH. (J/9)
1 116,9 81,3
2 116,8 82,7
3 116,5 83,4
4 116,1 83,6
5 115,5 83,6

Tableau IV.7 :Evolution de la température et de I'enthalpie dstallisation d’un échantillon de

PHBYV ayant subi plusieurs chauffes et refroidissgmsuccessifs

Cette premiere partie, consacrée a la caracténsds composants initiaux (PLA et PHBV)
par calorimétrie différentielle & balayage, noyseemis de mettre en évidence l'influence de plusieu
parametres sur les propriétés thermiques mesuldie®ife thermomécanique, présence d'eau
absorbée, dégradation). Dans la partie suivantes nous focaliserons sur les propriétés des médange
PLA/PHBYV et étudierons leur miscibilité.

|.2. Mélanges PLA/PHBV

La technique de calorimétrie différentielle a balgg est souvent utilisée afin de déterminer la
miscibilité des mélanges de polymeres et d’'étuther interactions possibles entre les différents
polyméres au sein du mélange. Dans cette partigesdes mesures de calorimétrie différentielle a

balayage ont été effectuées sur des mélanges detd&APHBV (de compositions 0/100 a 100/0, par
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incrément de 10 % en masse) réalisés en mélangeuné dans les conditions optimales déterminées
dans le Chapitre 3 (165°C — 60 tr/min — 6 min).

Nous avons vu précédemment qu’un pic endothermdgueu vieillissement physique du PLA
est trés clairement visible au passage de la tramsiitreuse lors de la premiere chauffe. Afin de
« rajeunir » les échantillons des différentes casitioms de mélanges et d’effacer le pic de relaxati
enthalpique da au PLA, tous les échantillons oétpédcés a I'étuve pendant quelques minutes a 70°C

avant les essais de DSC.

[.2.1. Premiere chauffe

La Figure IV.9 présente les thermogrammes des meétaPLA/PHBV obtenus lors de la
premiéere chauffe. Les essais de DSC ont été réaigetoute la gamme de composition, mais pour
des raisons de lisibilité, seule une partie desltats obtenus est montrée ici. On observe clainétme
deux pics de fusion différents (a 151°C et 172°@ren) correspondant aux valeurs des températures
de fusion du PLA seul et du PHBYV seul.
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Figure 1V.9 : Thermogrammes de mélanges PLA/PHBV de différentapositions obtenus lors de la
premiére chauffe de -40 & 200°C a la vitesse d€ /0

Les valeurs de température de transition vitrewstaghase PLA sont comprises entre 55°C
et 57°C environ pour toutes les compositions sallent cependant difficiles a mesurer avec prétisio
Concernant la phase PHBYV, la transition vitreusepas pu étre mise en évidence lors de la premiére
chauffe.

Les valeurs des différentes températures de fustode I'enthalpie de fusion totale des
différentes compositions de mélanges PLA/PHBV s@ssemblées dans le Tableau 1V.8. Deux

températures de fusion distinctes sont observées fmus les mélanges de PLA et de PHBV
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(compositions 90/10 a 10/90). Les températuresud®r des deux phases PLA et PHBV restent
relativement constantes en fonction de la commorsilie mélange. En outre, elles sont trés proches de
celles mesurées précédemment pour le PLA pur (161 & le PHBV pur (172,8°C) dans les mémes

conditions expérimentales lors de I'étude des caapts initiaux.

g?_r,z/ppoliig\oln Ttpa (°C) Tiprey (°C)  AHgora (I/9)
100/0 151,5 - 29,7
90/10 1511 1711 29,9
80/20 151,0 171,8 36,8
70/30 151,4 172,3 44,0
60/40 150,8 171,9 52,8
50/50 150,7 174,0 62,4
40/60 150,4 174,1 68,2
30/70 150,7 174,0 77,4
20/80 150,5 174,1 81,4
10/90 150,3 1745 85,7
0/100 - 174,9 100,8

Tableau 1V.8 : Températures de fusion et enthalpie de fusiongatas mélanges PLA/PHBV

mesurées lors de la premiére chauffe

[.2.2. Refroidissement

Les thermogrammes obtenus pour différentes conipaside mélanges PLA/PHBYV lors de la
phase de refroidissement suivant la premiére cadeftfles deux minutes de maintien a 200°C) sont
représentés sur la Figure 1V.10. La cristallisatdm la phase PHBV est clairement observée a la
température de 117°C environ pour les mélangesnant plus de 30 % a 40 % en masse de PHBV.
Aucune trace de cristallisation n’a été observag pes mélanges contenant seulement 10 et 20 % en
masse de PHBV. La transition vitreuse de la phdsk &t également mise en évidence lors du

refroidissement.

- 158 -



Chapitre 4 — Caractérisation thermique, structusal@orphologique des mélanges

4 1000 T endo
90710
80120 JJ
T 60/40 ——

50/50

40
120/80

0/100

Flux de chaleur moyen (W/g)

I 0,5 Wig

' | ' | ' |
0 40 80 120

Température (°C)

T
160 200

Figure 1V.10 : Thermogrammes de mélanges PLA/PHBYV de différentapositions obtenus lors du
refroidissement de 200 a -40 °C a la vitesse d€A0h

Les propriétés thermiques mesurées ou calculégsliorefroidissement sont données dans le
Tableau IV.9.

(I::,(I)_r/:/p:;ig?/n Tgpea (°C) Tepnsy (°C)  AHcpuay (J/9)
100/0 54,0 - -
90/10 53,0 - -
80/20 52,5 - -
70/30 52,3 119,7 1,8
60/40 51,8 116,1 31,6
50/50 51,6 116,3 43,6
40/60 51,1 116,9 53,0
30/70 51,1 116,5 63,3
20/80 50,3 116,8 71,2
10/90 - 117,0 83,2
0/100 - 117,7 92,0

Tableau IV.9 : Températures de transition et enthalpie de criis@ion mesurées lors du

refroidissement

La température de transition vitreuse du PLA dimitégérement lorsque la teneur en PHBV
augmente. On constate également que I'enthalpigrigiallisation augmente brutalement a partir de

30 a 40 % de PHBV en masse, puis de maniere lméair dessous d’un certain taux massique (autour
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de 30 %), le PHBV est incapable de cristallisex gitesse de 10°C/min. On peut penser qu'il egsalo
réparti en trop petits domaines au sein de la oste PLA pour pouvoir cristalliser. A partir d’un
taux critique, la cristallisation du PHBV a lieuagiment normalement et le PLA ne constitue plus une
géne. Ceci peut s’expliquer par le changement demotogie (de nodulaire & co-continue) qui a été
observé pour un taux de PHBV compris entre 30 efd@n masse (voir Partie Ill.1 du présent

chapitre).

[.2.3. Deuxieme chauffe

Afin d’avoir le comportement des mélanges PLA/PHB\plus représentatif, il est préférable
de s’intéresser a la deuxieme chauffe. La prenuaeffe (suivie du palier de deux minutes a 200°C)
sert en effet principalement a effacer I'histoinermique des différents échantillons. Une partie de

thermogrammes obtenus lors de la deuxiéme chastfim@ntrée sur la Figure 1V.11.

IO,5 Wig

0/100
20/80
40/60
50/50
60/40
80/20

oo N ]

1000 ~—

endo

Flux de chaleur moyen (W/g)
1 ]
% %g

|

I
0 40 80 120
Température (°C)

T
160 200

Figure IV.11 : Thermogrammes de mélanges PLA/PHBV de différentapositions obtenus lors de
la deuxieme chauffe de -40 a 200°C a la vitessEd&/min

La transition vitreuse de la phase PLA est cla@getnvisible pour des températures comprises
entre 53,2 et 57,6°C. Un léger saut de capacitgifique correspondant a la transition vitreuse du
PHBV a également pu étre mis en évidence a la teanpé de 3°C pour les mélanges contenant au
moins 70 % en masse de PHBV.

Pour tous les mélanges contenant du PLA, on obserygthénomene de cristallisation froide
vers 125°C. Le premier pic endothermique, visitdesvl50°C, correspond a la fusion des domaines
cristallins de PLA formés lors de la cristallisatifsoide (les enthalpies de cristallisation et dsidn
étant environ égales). Un deuxiéme pic de fusiomleservé autour de 170°C pour tous les mélanges

PLA/PHBYV (pic trés petit pour la composition 90/10) correspond a la fusion de la phase PHBV.
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Etant donné qu’aucun phénomene de cristallisatiarété mis en évidence précédemment pour les
mélanges contenant 10 et 20 % en masse de PHB\apeledrefroidissement, on peut penser que le

PHBV subit également une cristallisation froideslde la deuxieme chauffe pour ces compositions.

Les valeurs des différentes températures de tiamgitesurées lors de la deuxieme chauffe

ainsi que de I'enthalpie de fusion totale sont é@sndans le Tableau 1V.10.

C;?_n;/p;);ig\c;n Toprey (°C)  Tgpa °C)  Teepta (°C)  Tepa (°C)  Tiprey (°C)  AHyporm (I/9)
100/0 - 57,6 128,2 151,1 - 7,7
90/10 - 56,7 126,5 150,4 171,5 11,6
80/20 - 56,5 126,1 150,3 169,7 14,1
70/30 - 56,5 121,9 150,4 168,7 31,3
60/40 - 55,0 125,0 150,3 168,8 39,5
50/50 - 54,8 123,8 149,6 168,6 50,9
40/60 - 55,0 - 149,4 169,0 60,8
30/70 3,1 55,6 - 149,7 169,0 73,4
20/80 2,8 54,4 - 148,1 168,9 82,0
10/90 3,1 53,2 - 147,6 169,1 89,1
0/100 2,7 - - - 170,4 99,8

Tableau IV.10 :Températures de transition et valeurs d’enthatfgefusion totale des mélanges

PLA/PHBYV mesurées lors de la deuxieme chauffe

La température de transition vitreuse de la plRis&é diminue légérement lorsque le taux
massique de PHBV augmente. Bien que la tempérdtuteansition vitreuse de la phase PHBV soit
difficile & déterminer a la vitesse de chauffe sf@pour les essais de DSC, elle a pu étre évaluée
3°C et ne semble pas évoluer avec la compositiaonéange. En outre, les températures de fusion des
phases PLA et PHBV varient treés faiblement avecolaposition. Seules quelques petites variations
(de I'ordre de 3°C au maximum) ont été observéesp@ut donc conclure que le PLA et le PHBV

sont immiscibles sur toute la gamme de compaositions

Remargue Pour la majorité des compositions de mélange&/PHBYV, les pics de fusion des deux
polymeres se recouvrent a la base, rendant leladdclienthalpie de fusion de chacune des phases

délicat. C’est pourquoi ces valeurs ne sont paséemdans le présent tableau.

L’enthalpie de fusion totale théorique des mélanfyel, peut étre calculée en utilisant la loi
de mélange additive, selon I'équation (4.2).

AH, =AH t.pa XTpa T AH f PHBY % @~ rpn) (4.2)
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avecAH; , , et AH, ..., les enthalpies de fusion du PLA et du PHBV semesurées par DSC

sur les mélanges 100/0 et 0/100) gt, la fraction massique de PLA dans le mélange.

La Figure 1V.12 compare I'évolution de I'enthalple fusion totale des mélanges PLA/PHBV

obtenue expérimentalement aux valeurs théoriguesléas en utilisant la loi de mélange.
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Figure 1V.12 : Evolution de I'enthalpie de fusion totale des méks PLA/PHBV en fonction de la
fraction massique en PLA. Les points correspondartdonnées expérimentales et le trait plein

correspond au tracé de la dépendance additive t@dcd’aprés I'équation (4.2).

Pour la majorité des mélanges PLA/PHBV, les donmdg@&rimentales sont en accord avec
I'enthalpie théorique calculée a partir de la leirdélange. Cheng et al. (2011) ont également obten
une relation linéaire de I'enthalpie de fusion letan fonction de la proportion de PLA pour des
mélanges de poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxymaede) (PHBHHX) et de polylactide réalisés
par filage & partir de solution. lls en ont conque le PHBHHx et le PLA ne peuvent pas co-
cristalliser et qu’ils forment chacun un domainsgtidict.

Cependant, nous pouvons observer une petite d@viptir rapport a la loi additive pour les
mélanges avec un taux faible de PHBV (inférieuD@@en masse). Cette déviation peut s’expliquer
par le fait que la cristallisation du PHBV est gémpar la présence de PLA. Nous verrons dans la
partie suivante qu’on observe une morphologie §ipéei pour ces compositions : lorsque sa fraction
massique dans les mélanges est faible, le PHBVéseipte sous la forme de nodules trés petits (d'un
diameétre inférieur a tm), qui sont bien dispersés dans la matrice de RBAcristallisation est alors

plus difficile que dans des domaines de taille giande.

L'étude de calorimétrie différentielle a balayageus a permis de mettre en évidence
limmiscibilité des mélanges de PLA et de PHBV ig&d a I'état fondu et de caractériser leurs
propriétés thermiques. Dans la partie suivante,snaborderons briévement la caractérisation

structurale de ces mélanges par diffraction desna.
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ll. Caractérisation structurale des mélanges PLA&YHbar
diffraction des rayons X

Le PLA, le PHBYV et leurs mélanges ont été analpséddiffraction des rayons X aux grands
angles. Les mesures ont été effectuées sur destdona ayant subi une étape de malaxage en
mélangeur interne. lIs ont été obtenus soit parpeession pour les polyméres seuls, soit par irgacti
pour les mélanges de PLA et de PHBV.

Les diffractogrammes des polyméres seuls sonéseptés sur la Figure IV.13. On constate
que le PLA est totalement amorphe, avec un graltd Ba revanche, le PHBV présente de nhombreux
pics de diffraction et est donc semi-cristallin.sQ#bservations confirment les résultats obtenus par
calorimétrie différentielle & balayage dans la iBait Par ailleurs, on peut constater que les
diffractogrammes des deux grades de PHBV (lots @&tesans additifs) sont quasiment identiques
(Figure 1V.13b).
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Figure V.13 : Diffractogrammes des polymeres seuls : (a) PLALBO5(b) PHBV

Le PHBYV utilisé dans cette étude, qui contient 84mol de groupes hydroxyvalérate (HV),
cristallise dans le réseau du PHB [Yoshie et @012 Hufenus et al., 2012]. Les copolymeres
statistiques de P(3HBe-3HV) ont un taux de cristallinité important (suigér & 60 %) et ont un
comportement isomorphe. En dessous de 30 % en’omotés HV, le PHBV cristallise dans le réseau
du PHB, et pour plus de 55 % en mol d’'unités H\¢ristallise dans le réseau du PHV [Pan et Inoue,
2009]. Le PHBV étudié ici présente deux pics ddrafition principaux pour 2 = 13,4° et 16,8°
(Figure 1V.13b), correspondant aux plans réticeksif020) et (110) de la maille élémentaire
orthorhombique [Zhang et al., 2012]. Des diffractagmes similaires ont été obtenus avec différents
PHBV contenant de 0 a 29 % en mol d’'unités HV [@alet al., 2000 ; Yoshie et al., 2001].

La Figure V.14 présente les diffractogrammes d'wmande partie des compositions de
mélanges PLA/PHBYV réalisés en mélangeur interne.
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Figure IV.14 : Diffractogrammes des mélanges PLA/PHBYV sur taigamme de composition

Un tres léger pic de diffraction commence a appargiour 2 = 16,8° pour le mélange
PLA/PHBV de composition 90/10. A partir de 20 % reasse de PHBV dans le mélange, les deux
pics de diffraction principaux du PHBV (poup Z 13,4° et 16,8°) sont visibles. Plus la fraction
massique de PHBV dans le mélange est élevée, plusidtallinité est importante. Enfin, aucun
décalage des différents pics de diffraction n'désteove.

Cette courte étude réalisée par diffraction de®mayX nous a permis de montrer que le
PHBYV cristallise dans les mélanges avec le PLA mi@msgju’il se trouve en quantité faible (10 % en
masse), alors que le PLA reste amorphe. Dans tee [galivante, nous caractériserons la morphologie
des différents mélanges réalisés au cours de\altra
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lll. Etude de la morphologie des mélanges

Les types de morphologies et la taille des domailisgsersés dans les mélanges de polymeéres
sont des facteurs importants qui déterminent lqnapriétés physiques et leur comportement
rhéologique. En outre, I'étude de la morphologienm d’établir une relation entre la microstructure
et les propriétés mécaniques. Dans cette partigs nous proposons de caractériser la morphologie
des mélanges de PLA et de PHBV sur toute la gameneothposition ainsi que celles d’autres

mélanges contenant du Lotader GMA et du PBAT.

l1l.1. Mélanges PLA/PHBYV

La caractérisation morphologique des mélanges PBHAXPa été réalisée par deux techniques
différentes : la microscopie électronique a balayatla microscopie optique en réflexion (décrites
dans le Chapitre 2, Partie 11.2). Sauf indicatcamtraire, toutes les observations ont été faitesles
mélanges réalisés en mélangeur interne dans leftioos optimales déterminées dans le Chapitre 3
(165°C — 60 tr/min — 6 min).

l11.1.1. Microscopie électronique a balayage

Dans un premier temps, la morphologie des mélaRg@¢PHBYV a été observée a I'aide d’'un
MEB Philips XL 30 E-SEM. La Figure IV.15 présentesdclichés obtenus pour différentes

compositions sur des échantillons cryofracturéssapnmersion dans I'azote liquide, puis métallisés.
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Figure IV.15 : Observations au MEB de faciés de rupture obtemmndrpcture cryogénique sur des
échantillons de mélanges PLA/PHBV sortis du mélangeerne : (a) 100/0 (PLA pur) ; (b) 80/20 ;
(c) 70/30 ; (d) 50/50 ; (e) 20/80 ; (f) 0/100 (PHPBWr)

On constate que la rupture est tres nette dareslele PLA 3051D (Figure IV.15a) ; le faciés
de rupture est typique d'un polymére fragile, ades surfaces trés lisses et des arétes aigues. La
fragilité du PLA a été observée par de nombreurwast[Arakawa et al., 2006 ; Zhang et al., 2012].
En revanche, sur I'échantillon de PHBV pur (Figlr/el5f), I'aspect de surface est « granuleux » ; on
peut observer de trés petites inclusions et leamgreintes ; il s’agit probablement des stabilisatts
des agents nucléants ajoutés au PHBV par le prediuct

Les mélanges PLA/PHBV présentant un taux de phagerdée de 20 ou 30 % en masse
présentent une structure nodulaire ; elle estquéidrement visible pour la composition 70/30 (Feu
IV.15c). Cependant, pour les mélanges comportanol@n masse de phase dispersée, les deux
polyméres n’ont pas pu étre clairement discernés.

La morphologie observée pour le mélange de conipns0/50 semble étre co-continue
(Figure 1V.15d). Cependant, le contraste entrelias< phases est limité et il est relativement clléi
de différencier le PLA et le PHBV.

Il apparait important de noter que, comme nougteons plus loin dans cette partie, le PHBV
se dégrade rapidement sous I'effet de la focatisadiu faisceau d’électrons sur I'échantillon, cé qu
nous empéche d’obtenir des clichés a des grandésgsnmportants avec ce microscope.

D’autres observations ont permis d’approfondir utkt de la morphologie des mélanges
PLA/PHBYV issus du mélangeur interne. Elles ontréisées avec un MEB Zeiss Supra 40 FEG-
SEM (arrivé nouvellement au sein du laboratoire), permet d’obtenir des images de meilleure
résolution qu'avec le MEB Philips XL 30 E-SEM eti gu’avantage de pouvoir fonctionner avec une
tension d'accélération faible (3 kV au lieu de M précédemment). La Figure 1V.16 présente des
clichés obtenus pour différentes compositions sas @chantillons de mélanges PLA/PHBV
cryofracturés aprés immersion dans I'azote liq@tdmétallisés.
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Figure IV.16 : Observations au MEB de faciés de rupture obtemmndrpcture cryogénique sur des
échantillons de mélanges PLA/PHBV sortis du mélanggerne : (a) 100/0 (PLA pur) ; (b) 90/10 ;
(c) 80/20 ; (d) 70/30 ; (e) 50/50 ; (f) 30/70 ; @)/80 ; (h) 10/90 ; (i) 0/100 (PHBV pur)

Pour les polymeres purs, on observe le méme typeatphologie que précédemment. On
peut remarquer la présence d’'une charge nettenmblevsur le cliché (coin supérieur gauche) réalis
sur le PHBV pur (Figure 1V.16i).

Pour les mélanges contenant du PLA et du PHBV apgtions sensiblement égales
(compositions 40/60 & 60/40), des grands domairtegoiénétrés (de taille de I'ordre de\irfl) ont pu
étre observeés, semblant confirmer I'existence dstngcture co-continue.

Enfin, une morphologie nodulaire a été mise enengd pour les mélanges contenant de 10 a
30 % en masse de phase dispersée (PHBV ou PLAJhé&&on entre les phases semble mauvaise,

excepté pour les compositions 90/10 et 80/20.

La Figure 1V.17 montre les distributions de tailkke nodules de PHBV pour deux
compositions de mélanges PLA/PHBV. Les analysedade ont été réalisées manuellement en
utilisant les logiciels de traitement d’'images \6gi et Archimed. A cause des faibles différences de
densité électronique entre le PLA et le PHBV, lataste entre la matrice et la phase disperséé n’es
pas suffisant pour effectuer une analyse d'imagenaatisée. La mesure de taille des particules a don
été réalisée manuellement. Au moins trois clich#8rdnts ont été analysés pour chague composition

de mélange.
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Figure IV.17 : Distributions de taille en fréquence des nodule$#BV pour deux compositions de
mélanges PLA/PHBYV : (a) 90/10 ; (b) 80/20

Les diamétres moyens en nombreeDen volume DPont été calculés en utilisant les relations
(4.3) et (4.4) :

ZdiNi
" =—'ZNi

D

(4.3)

L'indice de polydispersité Ip, défini par le rappd®,/D, a également été déterminé. Les

distributions des mélanges PLA/PHBYV contenant de 3 % de PHBV sont relativement étroites,

comme le montrent les valeurs données dans le d&ael1l (Ip compris entre 1,05 et 1,11).

Dpppy (%) Dy (um) Dy (pm) Ip L (um)
5 0,28 0,31 1,11 0,33
10 0,41 0,43 1,05 0,30
15 0,54 0,56 1,05 0,28
20 0,89 0,95 1,06 0,34
25 1,16 1,28 1,11 0,32
30 1,30 1,37 1,06 0,27

Tableau IV.11 :Diamétres moyens en nombre et en volume, indipelgidispersité et distance

interparticulaire, calculés pour différents taux please dispersée de PHBV dans le PLA

La distance interparticulaire (ou internodulaite)a été calculée en utilisant la relation (4.5).

Wu (1985) a montré gu'il s’agissait d'un critére nploologique tres important dans le cadre du

renforcement dans les mélanges de polymeéres (W@ipi@e 1, Partie 11.4).

L:Dn[

EJ%’ 1
6p
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avecD,, le diamétre moyen des particulegpa fraction volumique de phase dispersée.
Le renforcement par un élastomére est effectd siistance interparticulaire est inférieure a la

distance interparticulaire critiquegd-

Les différents parametres calculés a partir deshét de la morphologie nodulaire des
mélanges PLA/PHBV comportant entre 5 et 30 % de WYidBnt donnés dans le Tableau IV.11. On
peut constater que les distances interparticulasedsulées sont relativement constantes (valeurs
comprises entre 0,27 et 0,3dh). Elles sont inférieures aux diamétres moyensoenbre et en volume

des nodules de PHBV, hormis pour la compositio 9adur laquelle les nodules sont trés petits.

L’évolution du diamétre moyen en nomiidg des nodules de PHBYV en fonction de la fraction
volumigue en PHBV dans les mélanges PLA/PHBV esttrée sur la Figure 1V.18. L’augmentation
du diametre moyen en fonction de la fraction volyuei de PHBV semble étre linéaire. Elle peut

s’expliquer par le phénomeéne de coalescence.
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Figure IV.18 : Evolution du diamétre moyen en nombredBs nodules de PHBV en fonction de la

fraction volumique en PHBV dans les mélanges PLRNPkEalisés en mélangeur interne

Remargue L'évolution de la taille des nodules de PLA d&s mélanges majoritaires en PHBV n'a
pas pu étre analysée précisément en raison notansi@eiclusions « artificielles » présentes dans |
PHBV qui faussent les mesures de taille. Cependaytres les clichés obtenus pour ces mélanges, la
taille des nodules de PLA semble augmenter avéadsion volumique en PLA (Figure 1IV.16 f, g et
h).

Nous verrons dans le Chapitre 5 que la composiiiermélange PLA/PHBV 90/10 a des
propriétés spécifiques (allongement a la ruptungoitant). Dans le cadre de I'étude de ces progriété
cette composition a aussi été préparée par extrbsiois. La Figure IV.19 montre des clichés obtenu
pour deux vitesses de rotation des vis difféeresias des échantillons de mélanges PLA/PHBV

(composition 90/10) cryofracturés aprés immersiansd’azote liquide et métallisés.
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Figure IV.19 : Observations au MEB de faciés de rupture obteandgrpcture cryogénique sur des
échantillons de mélanges PLA/PHBV de compositidhM®Ealisés par extrusion bi-vis :
(a) & 100 tr/min ; (b) a 200 tr/min

La morphologie obtenue est similaire a celle oldser précédemment sur la méme
composition de mélange réalisée en mélangeur imtdes nodules de PHBV sont bien dispersés dans
la matrice de PLA. De plus, la vitesse de rotatles vis ne semble pas avoir d’'influence importante
sur la morphologie.

La distribution de taille de nodules de PHBV duange PLA/PHBV de composition 90/10
réalisé par extrusion bi-vis a 100 tr/min est fpésche de celle calculée pour le mélange de méme
composition réalisé en mélangeur interne (Figur@0y. On obtient des valeurs similaires pour les
diamétres moyens en nombre et en volume, l'inde@alydispersité et la distance interparticulaire :
D,=0,39um, D, = 0,41um, Ip=1,06 et L = 0,2@m.
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Figure IV.20 : Distribution de taille en fréquence des nodule®#dBV pour le mélange PLA/PHBV

de composition 90/10 réalisé par extrusion bi-viE0® tr/min

[11.1.2. Microscopie optique en réflexion

Nous avons vu sur les clichés obtenus par micpmecélectronique a balayage que les
mélanges PLA/PHBV en proportions équivalentes sambl montrer une structure co-continue.

Cependant, le contraste entre le PHBV et le PLAfaikle, ce qui ne permet pas de distinguer
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clairement les deux phases. Nous avons donc utiiis® autre méthode optique, la microscopie
optique en réflexion sur des échantillons polish afe vérifier que la morphologie est bien co-
continue. Avant observation, les échantillons issusnélangeur interne sont découpés puis enrobés
avec une résine thermodurcissable et leur surfsicpadie minutieusement. La méthodologie pour la
préparation des échantillons par polissage esite@zams le Chapitre 2, Partie 111.2.2.

a) Observations d’échantillons polis au microscopeptique en réflexion
La Figure 1V.21 présente deux clichés obtenus poumélange PLA/PHBV de composition
50/50 a des grossissements différents. On obséairernent deux domaines interpénétrés distincts,

correspondant a des phases co-continues.

(a)

Figure IV.21 : Observations au microscope optique en réflexiam &chantillon poli de mélange
PLA/PHBYV de composition 50/50 avec deux grossisssniéférents

Des observations ont été réalisées sur toute lamgarde composition de mélanges
PLA/PHBV. Les clichés obtenus pour les mélangesesamt de 30 a 70 % de PHBV sont montrés sur
la Figure IV.22. On peut clairement voir la traiwsit entre la morphologie nodulaire (compositions
70/30 et 30/70) et la morphologie co-continue (@ea460 % de PHBV). En particulier, on peut
observer pour les compositions 60/40 et 40/60 &xistence de phases interpénétrées et de nodules
d’'un diametre de quelques microns. La phase ctaingble correspondre au PHBYV et la phase sombre
au PLA (d’aprés la corrélation entre la morphologfiservée et les proportions respectives des deux
polymeres).

Pour les mélanges contenant une faible quantitprdese dispersée (fraction volumique
inférieure ou égale a 20 %), le contraste entreléesx phases et la résolution du microscope sopt tr
faibles, ce qui ne nous a pas permis de mettreeoh@int en évidence la morphologie nodulaire
observée précédemment a I'aide du microscope étegtre a balayage.
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Figure 1V.22 : Observations au microscope optique en réflexi@aldntillons polis de mélanges
PLA/PHBV de compositions différentes : (a) 70/86);60/40 ; (c) 40/60 ; (d) 30/70

Remarque Les domaines co-continus et les nodules sorg plu moins allongés selon I'endroit
observé sur les différents échantillons. Ceci digyp par le fait que les mélanges peuvent sulsr de
contraintes locales lorsqu'’ils sont encore a I'ébaidu au moment de leur récupération apres I'étape
de malaxage en mélangeur interne.

La dissolution sélectiveest une méthode utile et efficace permettant direnen évidence
plus facilement les morphologies dans les méladgepolyméres. Cependant, la structure chimique
du PLA et du PHBYV étant trés proches, il est difficle trouver un bon solvant de I'un qui ne sais p
un solvant de l'autre. Toutefois, selon Zhang e{E996), le toluéne est un bon solvant du PLAret u
mauvais solvant du PHB. Des essais de dissolutibdanc été réalisés avec différents échantillens d
PLA, de PHBV et de mélanges PLA/PHBV : d'abord @npérature ambiante sous agitation
magnétique, puis en chauffant. Pour voir si I'egsaiconcluant, des mesures de l'indice de rémacti
du solvant pur et du solvant apres la tentativelidsolution ont été faites a I'aide d’un réfractorae
d’Abbe. Aucune variation d’indice de réfraction £n1,4955) n’a pu étre observée, ce qui permet
d’affirmer que le toluéne ne dissout aucun des dpokmeéres étudiés dans les conditions

expérimentales suivies.
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Nous verrons par la suite que la nature des diffésephases observées peut étre révélée en se
servant de la faculté du PHBV a se dégrader setfet’de la focalisation du faisceau d’électrons su

I’échantillon lors d’observations de microscopieadfonique a balayage.

b) Observations d’échantillons polis au microscopélectronique a balayage

Le microscope électronique a balayage Philips XL BGEM a été utilisé en mode
environnemental (sous pression contrdlée) afin sBoler la surface polie d’'un échantillon de
mélange 50/50. On retrouve sur les clichés obtelausmorphologie co-continue, observée

précédemment a I'aide du microscope optique eexiéfh (Figure 1V.23).

(a) (b)

50 pm 20 pm
—— ——

Figure 1V.23 : Observations au MEB d’un échantillon poli de méeaLA/PHBV de composition

50/50 avec deux grossissements différents

L'analyse de spectroscopie de rayons X (EDS) pedadaire des analyses chimiques locales
(spectres et cartographies X) lors de I'observatiommicroscope électronique a balayage. Dans le cas
des mélanges PLA/PHBYV, les analyses réalisées pastpermis de déterminer a quels polyméres
correspondent les phases claires et sombres (FIgu28), car les structures chimiques des deux
constituants du mélange sont trés similaires. BEreplorsque I'on focalise trop longtemps le fasge
électronique sur une zone de taille réduite, I'étilan est trés rapidement dégradé en surfaceeCet
caractéristique des mélanges PLA/PHBV étudiés armignt permis de déterminer la nature de
chaque phase. En effet, nous nous sommes aperg¢upagtir d'un grandissement de I'ordre de 2000
fois (en mode environnemental), le PHBV se dégtadas rapidement sous I'effet de la focalisation
du faisceau d’électrons sur I'échantillon. C’esalégent le cas pour le PLA, mais la dégradation est
beaucoup plus lente & ce grandissement que p&uHBy/.

La Figure V.24 présente deux clichés de la ménme zbun échantillon de mélange 50/50,
pris avec un intervalle de temps de quelques dizade secondes. On constate que les zones qui
apparaissent en clair sur 'image de gauche séntrapidement dégradées. Cette dégradation a lieu
lors du balayage lent réalisé lors de I'acquisitibnpremier cliché (le deuxieme cliché est alois pr

tres rapidement pour éviter d'endommager trop téasa de I'échantillon, ce qui explique sa faible
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résolution). On peut donc conclure que la phaseeatarrespond au PHBV (se dégradant rapidement)

et que la phase sombre correspond au PLA.

(a)

Figure 1V.24 : Observations au MEB de la méme zone d’'un échamiibli de mélange PLA/PHBV
de composition 50/50 : (a) premier cliché, pris @aua balayage lent ; (b) second cliché, pris avec u

balayage rapide

Dans cette premiére partie sur I'étude des méRmRied/PHBY, nous avons pu mettre en
évidence différents types de morphologies en fonctie la fraction volumique de chacun des
polyméres : soit des nodules de PLA au sein d'uagioe de PHBV, soit une structure co-continue
avec des phases interpénétrées, soit des noduleslB¥ au sein d’'une matrice de PLA. Les deux
catégories de morphologies (nodulaire et co-com)imbservées pour les mélanges de PLA et de
PHBV sont classiques pour les mélanges de polymamnexsscibles réalisés a I'état fondu [Li et al.,
2002 ; Castro et al., 2005].

l1l.2. Autres meélanges a base de PLA et de PHBV

La morphologie d’autres mélanges a base de PLAe KBV a également été caractérisée.
Dans cette partie, nous nous intéressons a la mwiogib des mélanges PLA/PHBV contenant du

Lotader GMA ainsi qu’a celle de mélanges avec dAPB

l11.2.1. Mélanges ternaires PLA/PHBV/Lotader GMA

a) Observation d’échantillons cryofracturés

La morphologie des mélanges PLA/PHBV/Lotader a ofdbété observée a I'aide du MEB
Zeiss Supra 40 FEG-SEM sur des échantillons issusndlangeur interne, cryofracturés aprés
immersion dans I'azote liquide, puis métallisés Higure 1V.25 compare les clichés obtenus pour des
mélanges PLA/PHBYV et PLA/PHBV/Lotader de différent®mpositions.

La morphologie observée est nodulaire dans les dms, mais il apparait difficile de

distinguer les différents polymeres (PHBV et Lorddtans les mélanges contenant 5 % en masse de
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Lotader. En faisant une comparaison entre les mgé&mA0/10/0 et 90/10/5, il semble que le Lotader

forme des gouttes plus grandes que le PHBV audeeia matrice de PLA.

Figure IV.25 : Observations au MEB de faciés de rupture obtemmndrpcture cryogénique sur des
échantillons de mélanges PLA/PHBV/Lotader GMA satti mélangeur interne : (a) 70/30/0 ; (b)
70/30/5 ; (c) 90/10/0 ; (d) 90/10/5

La Figure IV.26 compare les clichés obtenus powr nhélanges contenant du PLA et du
PHBV en proportions égales et différents taux nupes de Lotader. Il semble qu’il y ait co-
continuité des phases PLA et PHBV dans tous lestame le Lotader soit présent sous la forme
d’inclusions de tailles et de formes variées. Emeggue Lotader ne semble pas trés bien dispense da
la matrice avec les conditions de mélange utilisé&ess observations sur des échantillons polis
permettront de mieux caractériser les morphologigenues.
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Figure IV.26 : Observations au MEB de faciés de rupture obtemmndrpcture cryogénique sur des
échantillons de mélanges PLA/PHBV/Lotader GMA satti mélangeur interne : (a) 50/50/0 ; (b)
50/50/10 ; (c) 50/50/20

D’autres observations ont été réalisées sur demnéiions cryofracturés de mélanges binaires
PLA/Lotader de différentes compositions (Figure2®). La morphologie obtenue est nodulaire, avec
un diamétre moyen des inclusions de Lotader d’env@00 a 600 nm pour les trois compositions. On
constate que la dispersion du Lotader dans le PitAradativement bonne. Cependant, I'adhésion
semble mauvaise ; en effet, on peut observer umdgrambre de décohésions des nodules de Lotader

au sein de la matrice de PLA.
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Figure IV.27 : Observations au MEB de faciés de rupture obtemmndrpcture cryogénique sur des
échantillons de mélanges PLA/Lotader sortis du ngdar interne : (a) 98/2 ; (b) 95/5 ; (c) 90/10

b) Observation d’échantillons polis

La morphologie des mélanges PLA/PHBV/Lotader agmgeaht été observée a I'aide du MEB
Philips XL 30 E-SEM en mode environnemental sur éelsantillons (issus du mélangeur interne)
enrobés avec une résine thermodurcissable et paliBigure IV.28 présente des clichés de mélanges
PLA/PHBV/Lotader de composition 70/30 avec diffésetaux massiques de Lotader.
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Figure IV.28 : Observations au MEB d’échantillons polis de ménBLA/PHBV/Lotader GMA :
(a) 70/30/0 ; (b) 70/30/5 ; (c) 70/30/10

Les deux phases de PLA et de PHBYV apparaissestldarions de gris sur les clichés, alors
que le Lotader GMA apparait en noir. La morpholaggeclairement nodulaire, avec deux populations
d’inclusions différentes (PHBV et Lotader). Le Ldém semble étre localisé en majorité dans les

nodules de PHBV, ce qui laisse a penser que ledeota plus d’affinités avec le PHBV.

Des observations réalisées sur les mélanges 10040/20/10/10 sont montrées sur la Figure
IV.29. Pour le mélange 90/10/10, il n'est pas puasside discerner la phase PHBV ; ceci était

également le cas pour les mélanges binaires PLAYP¢tBitenant moins de 20 % en masse de PHBV.

(a) (b)

10 pm 10 pm
— —
Figure IV.29 : Observations au MEB d’échantillons polis de mé&nBLA/PHBV/Lotader GMA :
(a) 100/0/10 ; (b) 90/10/10

A taux massique de Lotader constant, on constadegpunodules de Lotader sont nettement
plus petits dans les mélanges binaires PLA/Lotadgre dans les mélanges ternaires
PLA/PHBV/Lotader. Dans les mélanges 100/0/10, ®ués gouttes de Lotader ont un diamétre

nettement inférieur a im alors qu’elles dépassent parfoisu pour le mélange 90/10/10. Le

-179 -



Chapitre 4 — Caractérisation thermique, structugal@orphologique des mélanges

contraste entre le Lotader et le PLA étant impartendiamétre moyen en nombre a pu étre calculé de
maniére automatisée en utilisant le logiciel déemaent d'images Visilog. On obtient,> 0,5um
pour la composition 100/0/10 et,B 0,9um pour la composition 90/10/10. Le Lotader semidecd

se disperser nettement mieux dans le PLA seul gog lé PLA en présence de PHBV.

La Figure IV.30 présente des clichés de mélangegenant du PLA et du PHBV en
proportions égales (50/50) et différents taux ntpes de Lotader. lIs ont été pris au MEB en mode

environnemental sur des échantillons polis.

IZD uml |20 pm
Figure IV.30 : Observations au MEB d’échantillons polis de mé&nBLA/PHBV/Lotader GMA : (a)
50/50/0 ; (b) 50/50/10 ; (c) 50/50/20

Ces clichés confirment que la co-continuité dessphaPLA et PHBV est conservée en
présence de Lotader GMA. Ce dernier se présengeladarme d’'inclusions ayant la plupart du temps
une forme non sphérique et présentant une grarlgdigmersité en taille, confirmant les observations
réalisées auparavant sur les échantillons cryefrést En outre, le Lotader semble étre localisé
préférentiellement dans la phase sombre, qui el RHBV (inversion des contrastes par rapport aux

observations montrées dans la Partie I11.1).
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A la lumiére des différentes observations réaliséas les mélanges ternaires
PLA/PHBV/Lotader, le Lotader ne semble pas agir m@mncompatibilisant au sein des mélanges
PLA/PHBV. En effet, il se rassemble sous la forriieatlisions et il n’est vraisemblablement pas (ou
peu) présent a l'interface des deux phases de Pda BHBV. Confirmé par différentes observations,
il semble que le Lotader ait plus d’affinités aved®HBV que le PLA, car il est préférentiellement
localisé dans la phase PHBV.

[11.2.2. Mélanges avec PBAT

La Figure IV.31 présente les clichés obtenus pdfiérdnts types de mélanges a base de
PBAT (PLA/PBAT et PHBV/PBAT). Les échantillons oftié prélevés apres I'opération de malaxage
en mélangeur interne, cryofracturés aprés immerdmms I'azote liquide et métallisés avant leur

observation. Le but est notamment d’avoir une egion de la taille et de la dispersion du PBAT dans

le PLA en vue de la future comparaison des pragsiéhécaniques des mélanges PLA/PHBV et
PLA/PBAT.

Figure IV.31 : Observations au MEB de faciés de rupture obtemmndrpcture cryogénique sur des
échantillons sortis du mélangeur interne : (a) PHBBAT 50/50 ; (b) PLA/PBAT 50/50 ; (c) PBAT
pur
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Le PBAT seul a un aspect granuleux, a l'instar ddB¥? seul. Il est donc difficile de
distinguer les deux polymeres dans la compositemeélange PHBV/PBAT 50/50 (Figure IV.31a).
En revanche, on reconnait clairement une struatoreontinue pour le mélange PLA/PBAT de
composition 50/50 (Figure IV.31b).

D’autre part, la structure du mélange PLA/PBAT denposition 90/10 est nodulaire (Figure
IV.32). Le diameétre des inclusions de PBAT est cosnpntre 300 nm et environdm. L'adhésion

semble étre mauvaise, avec une décohésion impedastnodules au sein de la matrice de PLA.

Figure IV.32 : Observations au MEB d’un faciés de rupture obteaufracture cryogénique sur un
échantillon de mélange PLA/PBAT de composition®0/1

L’étude de la morphologie des différents mélaregbase de PLA, de PHBV, de Lotader et de
PBAT sera utilisée dans le cadre de linterprétatites résultats mécaniques dans le Chapitre 5.
D’autres clichés réalisés sur des faciés de rupterdbarreaux de choc permettront de compléter
I'analyse de la morphologie des mélanges PLA/PHB&der.
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Synthese des résultats et conclusions

Dans le présent chapitre, la caractérisation thgreji structurale et morphologique des
mélanges PLA/PHBYV a été abordée. La morphologieeti@ins mélanges contenant du Lotader GMA
et de quelques mélanges avec du PBAT a égalengeétustice.

Lors de la caractérisation des composants initiédBkA et PHBV) par calorimétrie
différentielle a balayage, nous avons mis en éweédiinfluence de plusieurs paramétres sur les
propriétés thermiques mesurées (histoire thermonngea, étuvage avant I'essai, dégradation). En
particulier, I'étuvage sous vide a 70°C permet deunir le matériau et ainsi de supprimer le pic
endothermique dd au vieillissement, mais il modéieomportement du PLA lors de la premiere et la
deuxiéme chauffe. L'étude des mélanges PLA/PHBV P&C a montré I'immiscibilité des deux
polymeéres sur toute la gamme de composition. Eet,difs températures de transition vitreuse et de
fusion des phases PLA et PHBV varient tres pewsation de la composition de mélange.

La caractérisation structurale par diffraction d®gons X a permis de confirmer que le PLA
est complétement amorphe et que le PHBV utilisé datte étude est semi-cristallin. Elle a également
permis de montrer que le PHBYV cristallise dansiiétanges avec le PLA méme lorsqu’il se trouve en
quantité faible (10 % en masse).

Lors de I'étude de la morphologie des mélanges PH&V réalisés en mélangeur interne,
nous avons mis en évidence différents types de modwgies en fonction de la fraction volumique de
chacun des polymeres : soit des nodules de PLA&iawdaine matrice de PHBV pour un taux de PLA
inférieur a 40 %, soit une structure co-continuecades phases interpénétrées pour des mélanges
40/60 a 60/40, soit des nodules de PHBV au seimed’'mnatrice de PLA pour un taux de PLA
supérieur a 60 %. D'apres les analyses de tailisées sur des mélanges PLA/PHBV comportant
entre 5 et 30 % de PHBV, 'augmentation du diametogyen des nodules de PHBV en fonction de la
fraction volumique de PHBV semble étre linéaire. nGrnant les mélanges ternaires
PLA/PHBV/Lotader, le Lotader ne semble pas étre hien dispersé dans les conditions de mélange
utilisées. En revanche, il semble se disperseemetit mieux dans le PLA seul. Dans tous les cas, le
Lotader se rassemble sous la forme d’inclusionsg e¢ semble pas modifier la morphologie des
mélanges PLA/PHBYV. Il n'a donc pas réellement wrefion de compatibilisant & I'interface comme
nous le souhaitions initialement.

Aprés avoir caractérisé les propriétés rhéologiguésermiques, structurales et
morphologiques, nous nous intéresserons dans leitehasuivant aux propriétés mécaniques des

mélanges PLA/PHBYV ainsi que d'autres mélanges a daPLA et/ou de PHBV.
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Chapitre 5 :
Etude des propriétés mécaniques

Ce chapitre traite de I'étude des propriétés mgoas de différents mélanges, principalement
a base de PLA et de PHBV. La caractérisation depri@tés au choc sera d'abord réalisée, puis les
propriétés en traction seront examinées.

Dans la premiére partie, nous présenterons lesiptép au choc mesurées pour les mélanges
PLA/PHBV et constaterons que les matériaux obtesurg tres fragiles. Nous verrons ensuite que
I'ajout d’'un modifiant choc permet d’améliorer calérablement la résilience du PLA et des
mélanges PLA/PHBV. Par ailleurs, l'influence deféiénts modes de préparation des mélanges
(mélangeur interne et extrusion bi-vis) et de meéseforme des barreaux de choc (compression et
injection) sur les propriétés au choc obtenues&eahuée.

Dans la deuxiéme partie, nous nous intéresserom®m@mportement en traction uniaxiale des
mélanges PLA/PHBYV, ainsi que des mélanges de Plek afférents polymeres en tant que phases
dispersées. En particulier, nous montrerons quen lgue le PLA et le PHBV purs aient un
comportement mécanique fragile, les mélanged/PHBV contenant une petite quantité de PHBV

dispersée ont un allongement a la rupture trésiitapodans les conditions de mesure choisies.
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|. Propriétés au choc

La caractérisation des propriétés au choc est pacasmportant dans I'étude des propriétés
mécaniques des matériaux polymeres. Dans cettie,dattention sera portée d’abord sur I'étude des
propriétés au choc des mélanges de PLA et de PIgBig,sur l'effet de I'ajout d’'un modifiant choc
(le Lotader GMA) dans la matrice PLA et dans ledamges PLA/PHBYV. L'influence de différents
modes de préparation et de mise en forme sur tgwiptés au choc sera étudiée. Pour ce faire, les
mélanges de différentes compositions ont été Bslés I'aide d’'un mélangeur interne et d'une
extrudeuse bi-vis corotatives. Les échantillons été& ensuite mis en forme par compression
hydraulique et par injection. L'étude des propsésdi choc présentée ici s’articule en trois parties
correspondant aux résultats obtenus avec les @liti@icouples de méthodes utilisées pour le mélange

et la mise en forme des barreaux de choc.

I.1. Mélanges réalisés en mélangeur interne eemi®rme par

compression

[.1.1. Présentation des conditions de mise en falesebarreaux de choc

La caractérisation au choc Charpy a été faitedearmélanges réalisés en mélangeur interne,
broyés puis compressés de maniére & former desabarraux dimensions 80 x 10 x 4 fhm
(conformes a la norme 1SO 179).

Dans un premier temps, des essais préliminairepaemtis d’identifier différents défauts sur
les barreaux de choc réalisés par compression :

- la présence de bulles d’air (Figure V.1a), duegjp@ement & un manque de matiére

et/ou un mauvais fluage du polymére pendant lagpiascompression ;

- la présence de défauts en surface et d’'inhomogsndét couleur (Figure V.1b) ;

- la concavité de la surface, due au retrait impodarpolymere lors du refroidissement (en

particulier dans le cas des mélanges riches en PLA)

Figure V.1 : Défauts présents sur les barreaux de choc réapsésompression : (a) bulles d’air
dans un barreau de PLA pur ; (b) inhomogénéitésdanbarreau de mélange PLA/PHBV
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Le mode opératoire utilisé pour la compression &tpel amélioré afin d’obtenir des barreaux
présentant un minimum de défauts et irrégulari&pendant, certains défauts comme la concavité de
la surface ne peuvent pas étre évités totalement-igure V.2 résume le protocole suivi pour la
préparation des barreaux par compression a l'aaldadpresse chauffante hydrauligue CARVER
(décrite dans le Chapitre 2, Partie 11.3.2). Lesap@tres utilisés pour la compression sont rasssmbl

dans le Tableau V.1.

Eefroldissementrapide

Remplissage dumoule conduction moule par paliers Maintien en pression
(5-6mn)

- B Sy ~

Chauffage du mouls par Montée en pression du

avecles granuléds o Démoulage
» (Smr) | [4mn) (3mn]

Figure V.2 : Protocole suivi pour la préparation des barreawxahoc par compression

Température 180°C
Pression initiale (chauffage par conduction) quelques bar
Pression palier 1 80 bar
Pression palier 2 160 bar
Pression palier 3 et pression de maintien 250 bar
Température de fin de refroidissement 50°C

Tableau V.1 :Parametres utilisés pour la compression des barxea

Dans cette partie, tous les mélanges ont été ééadis mélangeur interne dans les mémes
conditions (170°C — 6 min — 60 tr/min) avant d'é@breyés et compressés. Comme cela a été précisé
dans le Chapitre 2, Partie I11.4.2, tous les barxegtalisés sont entaillés et conditionnés pendant
moins 4 jours a 20°C et 50 % d’humidité relativamtvies essais de choc (et ils sont testés dans les

mémes conditions).

1.1.2. Propriétés au choc de meélanges de PLA BtV

Afin de caractériser les propriétés au choc deamngés de PLA et de PHBV, des barreaux ont
été réalisés par compression a partir de 6 conposidifférentes (mélanges PLA/PHBV 100/0,
90/10, 80/20, 50/50, 20/80 et 0/100). Des barreauxégalement été préparés directement a partir de
granulés de PLA et de PHBV (n’ayant donc pas siétage de malaxage en mélangeur interne) afin
de constituer une référence pour les matériaux;glesont notés par la suite « PLA » et « PHBV ».

La Figure V.3 montre les résultats de résiliencechac Charpy entaillé de deux séries
d’échantillons de mélanges PLA/PHBV de différentsmpositions préparés dans les mémes
conditions. La premiére série concerne les résulbiitenus avec un marteau d’énergie 5 Joules

(Figure V.3a). Comme nous avons constaté que lacttépdu marteau était trop importante et ne
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permettait pas d’avoir une bonne précision, un«iéewe série d’'essais a été réalisée plus tardavec

marteau d’énergie plus faible, 1 Joule (Figure ¥..3b

35 3,5
1 @& T T 1 (b
s0] @ T s0] ® )
- /' - 7_ T
£ ] T £ 7
S 2,0 2 204 277
3., ] 7; /// 3 ]
5 1,5+ 2 g 1,5 4 / //
& 1,0 - & 1,0
0,5 4 0,5 -
0,0 0,0 T f f

T f T f T T f T f f f T
PHBV 0/100 20/80 50/50 80/20 90/10 100/0 PLA 0/100 20/80 50/50 80/20 90/10 100/0 PLA

Figure V.3 : Résilience au choc Charpy entaillé de mélangesPHRV. Les deux séries d'essais ont

été réalisées avec des marteaux d'énergies difféser(a) 5 Joules ; (b) 1 Joule

En premier lieu, nous pouvons constater que lsta¥sie au choc du PLA pur n'ayant pas
subi de phase de mélange (2,45 + 0,81 kJ/m2 poprdmiere série et 1,95 + 0,55 kJ/m?2 pour la
deuxiéme) est légérement supérieure a celle du PABD + 0,06 kJ/m?). Cependant, les deux
polymeres ont le méme comportement fragile.

On peut remarquer que I'évolution de la résilieandonction de la fraction massique de PLA
suit grossierement une loi de mélange (dans leleagssais réalisés avec le marteau de 5 Jowaes§), s
pour les mélanges contenant une faible quantiféHi8V dispersée dans le PLA (compositions 80/20
et 90/10). Ceux-ci ont en effet une résilience geal2 fois plus importante que le PLA pur mélangé
dans les mémes conditions (composition 100/0),eepaur les deux séries de barreaux réalisés.
Cependant, ce résultat est a prendre avec préoanioaison du faible nombre de barreaux testés (5
ou 6 par formulation) et de la reproductibilité reape pour certains essais. Le comportement

macroscopique reste fragile méme pour les compasi80/20 et 90/10.

La morphologie des barreaux a été observée au sompe €lectronique a balayage sur des

faciés de rupture obtenus lors des essais de dapZ(Figure V.4).
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Figure V.4 : Observations au MEB de facies de rupture de difftas compositions de mélanges
PLA/PHBYV : (a) 100/0 ; (b) 50/50 ; (c) 80/20 ; (@)/10

Nous pouvons constater la présence de filamenés surface de I'échantillon de PLA pur
(100/0) ainsi que pour le mélange 90/10 (et damsrooindre mesure pour la composition 80/20). La
morphologie des barreaux de choc rompus se rapprdehcelle observée sur des échantillons
cryofracturés issus du mélangeur interne (voir @hag, Partie Ill.1). On retrouve une structure co
continue pour la composition 50/50 ainsi qu’une phatogie nodulaire pour les mélanges 80/20 et
90/10. L’adhésion des nodules de PHBYV au sein dealaice de PLA semble étre relativement bonne.

La taille des nodules de PHBV a été mesurée ael'aid logiciel de traitement d'images
Archimed. Le contraste entre les deux phases édtast faible, les mesures ont été réalisées
manuellement. Le diamétre moyen en nombre est&Eum pour le mélange 80/20 et de 0,380
pour le mélange 90/10. La distance interparticalast de 0,im pour le mélange 80/20 et de Q&

pour le mélange 90/10. Elle a été évaluée enanilik relation donnée dans le Chapitre 4, Pditie |

L’influence des conditions opératoires en mélanget@rne sur les propriétés mécaniques au
choc de mélanges majoritaires en PLA (de 80 a 108n%nasse) a également été succinctement
étudiée. Deux sets de parametres différents, ndté B, ont été testés pour la réalisation des

mélanges en mélangeur interne a 170°C (Tableau V.2)

Parametre A B
Température de mélange 170°C 170°C
Vitesse de rotation des rotors 60 tr/min 100 tr/min

Temps de mélange 6 min 12 min

Tableau V.2 :Parametres utilisés pour la réalisation des méksgn mélangeur interne

Les résultats des essais de choc Charpy sur lesabar (tous obtenus dans les mémes

conditions de compression) sont présentés suglaéiv.5.
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Remargue les essais de choc Charpy sont dorénavant ffectigés a I'aide d’un marteau de capacité

1 Joule (sauf indication contraire), permettanvdiaune meilleure précision des résultats.

4 - 224 A : 6 min - 60 tr/min
X B : 12 min - 100 tr/min

& 3 T _
E 3
3 5 N\l
o) //
3 \\ N\
04 1 \

0 T T T

100/0 90/10 80/20

Figure V.5 : Résilience au choc Charpy entaillé de mélanges/IPHBYV réalisés dans différentes

conditions en mélangeur interne (A : 6min a 60 im/mB : 12 min a 100 tr/min)

Les mélanges ayant subi des conditions opératpltessdures (notés B) ont des valeurs de
résilience Iégerement plus faibles pour les contipmsi 100/0 et 80/20 que ceux réalisés dans des
conditions plus douces (notés A). Une dégradatios pnportante du PLA et du PHBV dans le
mélangeur pourrait étre a l'origine de ce phénomélependant, la dispersion des résultats est
relativement élevée et les différences observésstiap faibles pour étre tres significatives.

D’autre part, nous pouvons constater que la résiiedes mélanges 90/10 reste plus élevée
gue celle du PLA pur, confirmant les observatiodgdéalisées auparavant (montrant une légere
augmentation de la résilience pour des compositongportant une faible quantité de phase dispersée
de PHBYV dans une matrice de PLA). Malgré tout, dans les cas, la valeur de résilience reste faible
comprise entre 1,8 et 2,9 kJ/mz2.

1.1.3. Influence de I'ajout de modifiant choc
Nous avons constaté que le PLA, le PHBV ainsi ggenélanges PLA/PHBV avaient des

propriétés au choc médiocres. Dans cette parties atudions l'effet de I'ajout de Lotader GMA sur
les propriétés au choc du PLA et de mélanges PLBXPHLe Lotader GMA agit, en général, a la fois
comme agent de compatibilisation réactif et commedifrant choc pour de nombreux
thermoplastiques. Ainsi, différents brevets dépgséda société Arkema ont montré que I'utilisation
de ce type de terpolymére permet d’améliorer lestasce au choc du polylactide seul ou de mélanges
de PLA avec d’'autres polyméres [Fine et Khusrav@d@72; Brulé et Fine, 2007]. L'ajout de Lotader
GMA (et de composés élastomériques de structurdlagi®) dans un polyhydroxyalcanoate a
également permis d'obtenir d’excellentes propri@éschoc, en particulier a froid [Bouilloux et al.,
2011].
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Remargue pour des raisons de simplicité dans les notatates mélanges et pour pouvoir comparer
avec les mélanges PLA/PHBYV sans Lotader, seulube t@assique de Lotader est rapporté a la masse
totale. Par exemple, le mélange PLA/PHBV/Lotad€&/10)/5, noté par la suite 90/10/5, posséde une
composition de 5 % en masse de Lotader, de 85,5 #asse de PLA et de 9,5 % en masse de PHBV
(soit un total de 95 % en masse de polyestersiatie entre le PLA et le PHBV est le méme que dans
le mélange PLA/PHBYV de composition 90/10. De mélee mélanges contenant uniquement du PLA
et du Lotader sont notés 100/0/X, avec X le taussitme de Lotader.

a) Mélanges PLA/Lotader

L'incorporation de Lotader GMA dans le PLA seuifférents taux a d’'abord été étudiée. La

Figure V.6 présente les résultats obtenus pouditEsents mélanges réalisés.

25 - _
20 |
3 15 /
s : 7
& 10 7
7
5_
.
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0 5 10 15 20

Fraction massique en Lotader GMA (%)

Figure V.6 : Résilience au choc Charpy entaillé de mélanges/RitAder GMA

Le Lotader GMA permet d’augmenter de maniéere ingu#d la résistance au choc du PLA, en
particulier pour une fraction massique d’au moifs%. Avec seulement 5 % en masse de Lotader
GMA, la résilience augmente de 60 % environ, atpravec 10 % en masse, elle est multipliée par un
facteur 2,5. L’ajout de 20 % en masse de terpolgraguermis d’atteindre 20 kJ/m2, soit environ 8 foi
la valeur du PLA pur. On remarque également quiéirgde 5 % en masse de Lotader, 'augmentation

de résilience avec la fraction massique de Lotamerporée suit une évolution linéaire (Figure V.7)
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Figure V.7 : Evolution de la résilience de mélanges PLA/Lota@BtA en fonction de la fraction

massique en Lotader GMA (& partir de 5 %)

Nous avons pu observer que la rupture était incérmaglour certains barreaux de
compositions 100/0/15 et 100/0/20 : il s’agit d’'umgpture dite « charniére », pour laquelle les deux
parties de I'échantillon restent reliées apressbegpar une trés fine bande de polymeére (d’'une
épaisseur d’environ Im). Ce type de rupture est conforme a la descritamnée dans la norme 1ISO
179-1 (rupture incomplete telle que les deux partie I'éprouvette tiennent seulement ensemble par
une couche mince périphérique en forme de charai@et une faible rigidité résiduelle).

Remarque la résilience des mélanges 100/0/15 et 100/6ta6t relativement importante, le marteau

d’énergie 5 Joules a da étre utilisé pour les nessde choc Charpy sur ces formulations.

La morphologie des barreaux rompus lors des esaishoc a été étudiée au microscope
électronique a balayage (Figure V.9). La Figure pt8sente I'orientation du faciés de rupture des
barreaux et les différentes zones ou ont été é&mites observations. Les différents clichés mentré
dans cette partie ont été pris prés de la zonélléatézone A de la Figure V.8). Les nodules de

Lotader sont relativement difficiles a distingusyrtout pour les mélanges contenant une faible
guantité de phase dispersée.

e X

d’observation

Entaille

Figure V.8 : Présentation de 'orientation du facies de ruptdes barreaux et des différentes zones

d’'observation au MEB
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La morphologie de la composition 100/0/5 (Figur®a).est proche de celle du PLA pur
(100/0) montrée sur la Figure V.4a. La signatunend’ déformation plastique est clairement visible
pour les mélanges 100/0/15 et 100/0/20, et dangngiedre mesure pour le mélange 100/0/10. On
peut observer de nombreuses aspérités, qui peétreria conséquence d’un étirement des nodules de

Lotader ou des ligaments de la matrice de PLA.

Figure V.9 : Observations au MEB de facies de rupture de difftas compositions de mélanges
PLA/Lotader GMA : (a) 100/0/5 ; (b) 100/0/10 ; (@)0/0/15 ; (d) 100/0/20

b) Mélanges PLA/PHBV/Lotader

Nous avons vu que le Lotader GMA permettait d’aoréli considérablement les propriétés
d'impact du PLA. Cependant, il est nécessaire djuter au moins 10 % en masse pour avoir un
effet notable. Il apparait dés lors intéressantudiér son pouvoir renfor¢cant dans des mélanges
PLA/PHBYV et d’évaluer si la présence de PHBV jouerdle dans le renforcement (et si une synergie
d’action entre le PHBV et le Lotader peut étre obSe). D’apres la campagne d’essais menée sur des
mélanges de PLA et de PHBYV, la composition 90/106néoles meilleurs résultats de résilience. De
plus, nous verrons dans la deuxiéme partie de @gitch que les propriétés mécaniques en traction de
ces mélanges sont tres intéressantes. Nous avangéklisé des mélanges PLA/PHBV/Lotader avec
une proportion faible de PHBV et en faisant valégiaux de Lotader. Les principales compositions de
mélanges ternaires PLA/PHBV/Lotader réalisés sasgamblées dans le Tableau V.3.

-195 -



Chapitre 5 — Etude des propriétés mécaniques

Composition Pourcentage massique Pourcentage volumique
PLA/PHBV/Lotader PLA PHBV Lotader PLA PHBV Lotader
95/5/5 90,3 4,7 5 88,8 47 6,5
95/5/10 85,5 4,5 10 82,8 4,3 12,9
95/5/20 76 4 20 71,3 3,7 25
90/10/3 87,3 9,7 3 86,5 9,6 3,9
90/10/5 85,5 9,5 5 84,1 9,4 6,5
90/10/7 83,7 9,3 7 81,8 9,1 9,1
90/10/10 81 9 10 78,4 8,7 12,9
90/10/20 72 8 20 67,5 7,5 25
80/20/10 72 18 10 69,7 17,4 12,9

Tableau V.3 :Principales compositions de mélanges PLA/PHBVH@taéalisés en mélangeur

interne

La résilience des différentes compositions de ngddarPLA/PHBV/Lotader, représentée sur
la Figure V.10, révele I'existence d’'un « plateaa partir de 5 % en masse de Lotader. En effet, pou
différents rapports PLA/PHBV, la résistance au chamegmente tres légerement (mélanges
95/5/Lotader) ou diminue (mélanges 90/10/Lotadersdue le taux de Lotader incorporé augmente.
Le comportement est donc totalement différent dei aencontré auparavant avec les mélanges
binaires PLA/Lotader, qui montraient une augmeatatinéaire de la résilience a partir de 5 % en
masse de Lotader.
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Figure V.10 : Résilience au choc Charpy entaillé de mélangedPHBV/Lotader GMA

Le Tableau V.4 permet de comparer les résultatenoist pour les mélanges binaires et
ternaires a base de PLA. On constate que les meda%5/5 et 90/10/5, contenant a la fois du PHBV
et du Lotader en phase dispersée, présentent dlsrsvale résilience plus élevées que celles du
mélange de PLA avec 5 % en masse de Lotader (@#®/b) et équivalentes a celle du mélange
100/0/10.
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Nom du mélange 100/0/5 95/5/5 90/10/5 100/0/10 95/5/10 90/10/10

Résilience (kJ/m?) 3,45+ 0,80 7,39+0,51 9,81+1,62 794+0,71 8,58 8,47 £ 0,56

Tableau V.4 :Valeurs de résilience obtenues pour des mélangaeigant 5 et 10 % en masse de
Lotader GMA

Les principaux résultats obtenus sur les difféiefemulations réalisées sont récapitulés sur
la Figure V.11. On constate que les propriétéstac des mélanges ternaires PLA/PHBV/Lotader
sont meilleures que celles des mélanges binairégLBtader pour une fraction massique de Lotader
de 5 %. Des valeurs de résilience similaires pesirdifférents types de mélanges sont obtenues avec
une fraction massique de Lotader de 10 %. Enfirsglee la quantité de Lotader est plus importante,
les mélanges ternaires ont des propriétés au cldtsrbonnes que les mélanges binaires contenant
seulement du PLA et du Lotader. Nous pouvons égalenoter que la quantité de PHBV (5 ou 10 %

en masse) dans les mélanges ternaires a peu dtigBusur les propriétés a I'impact.

251 =  sans PHBV

1 ®  avec 5 % de PHBV
20d | ®™ avec10 % de PHBV

Résilience (kJ/m?)

Fraction massique en Lotader GMA (%)

Figure V.11 : Evolution de la résilience au choc Charpy entad&mélanges PLA/PHBV/Lotader,

contenant différents taux de PHBV, en fonctionadedction massique en Lotader GMA

L'incorporation de PHBV permet donc de réduireilis&tion de Lotader dans le cadre de
'amélioration des propriétés au choc du PLA. Celaen, les valeurs de résilience obtenues avec les
mélanges ternaires PLA/PHBV/Lotader ne dépasseni@&J/mz2. Si I'on désire atteindre des valeurs
plus élevées, I'utilisation de Lotader seul & descentrations supérieures a 10 % en masse est
préférable. En effet, nous avons mis en évideneelgyprésence de PHBV dans les mélanges a fort
taux de Lotader (20 %) a un effet néfaste sur leprpetés au choc : ainsi, le mélange 90/10/20
posséde une résilience de seulement 7,25 + 0,88 kdlors que le mélange 100/0/20 a une résilience
de 19,77 + 4,92 kd/m2.

Nous avons pu constater gu’il semble exister umgioe synergie d’action du Lotader et du
PHBYV lorsque ceux-ci sont rajoutés dans des fajmeportions (inférieures a 15 % en masse au total)

au PLA. En revanche, l'ajout de Lotader au-delanddertain seuil ne permet pas d’améliorer la
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résistance au choc dans les mélanges PLA/PHBV.d\ssayer de comprendre ces phénomenes, une
analyse de la morphologie a été réalisée.

La Figure V.12 présente des clichés de microsaélpigtronique a balayage obtenus pour trois
formulations différentes de mélanges PLA/PHBV/Letathvec un taux massique de 10 % en
Lotader). lls ont été réalisés dans deux zonesréiftes des barreaux rompus : une zone proche de
I'entaille (colonne de gauche) et une zone au mitle I'échantillon (colonne de droite). Ces zones

d’observation sont repérées sur la Figure V.8 néenprécédemment.

Figure V.12 : Observations au MEB de faciés de rupture de difféas compositions de mélanges
PLA/PHBV/Lotader : (a, b) 95/5/10 ; (c, d) 90/10/1@, f) 80/20/10. Les clichés a, c et e ont ét p
dans une zone proche de I'entaille et les clichébdt f dans une zone au milieu de I'échantillon.
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Tout d’abord, il apparait important de noter quedbservations sont réalisées sur un systeme
ternaire : une matrice de PLA avec du PHBV et dtatler en tant que phases dispersées. En effet,
nous avons pu mettre en évidence dans le ChapiRarte I11.2.1 que la compatibilisation du PLA et
du PHBV par le Lotader ne semble pas étre efficBeams les mélanges ternaires contenant jusque
10 % de PHBV en masse, il est tres difficile d’ageoir la phase de PHBV, car le contraste entre le
PLA et le PHBV est trés faible. Nous pouvons ramediement affirmer que les nodules observés
(clichés b et d) correspondent au Lotader.

Pour la majorité des compositions testées, lesgshdispersées sont plus difficiles & distinguer
sur les clichés pris dans une zone a proximité’elgdille que pour ceux réalisés au milieu de
I'échantillon. Sur les clichés b et d, la morphaogst relativement lisse ; on constate la présdace
nombreux nodules qui semblent bien adhérer a lagaate PLA.

Lorsque I'on se rapproche de I'entaille, la surfdeel’échantillon apparait beaucoup moins
lisse (clichés a et c) ; on observe de nombreuspériéés qui peuvent correspondre a des nodules
étirés ou a des ligaments de matrice étirés ayditume déformation plastique. Ceci peut expliquer
I'augmentation notable de la résilience pour letanges contenant une faible quantité de PHBV et de

Lotader.

La Figure V.13 compare les clichés réalisés damsamme au milieu des barreaux de choc
pour les mélanges PLA/PHBV/Lotader de composit@®4.0/10 et 100/0/20. Les nodules de Lotader
sont plus gros en présence de PHBV que sans PHRB¥mble donc y avoir coalescence des nodules
de Lotader dans les mélanges ternaires. Il escitkffde comprendre pourquoi on arrive a bien
disperser le Lotader dans le PLA pur (méme a ux maassique de 20 %), alors que la dispersion est

mauvaise dans les mélanges PLA/PHBV, et ce ménsguerle taux massique de phase dispersée

totale est d’environ 20 %.

Figure V.13 : Observations au MEB de faciés de rupture de difféas compositions de mélanges
PLA/PHBV/Lotader GMA : (a) 90/10/10 ; (b) 100/0/2@s clichés ont été réalisés dans une zone au

milieu de I'’échantillon.
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Cette difféerence de taille et de dispersion desulesd entre les mélanges ternaires
PLA/PHBV/Lotader et les mélanges binaires PLA/Letadst accentuée avec I'augmentation de la
quantité de PHBV. Ainsi, dans le cas du mélang®@Q0, les domaines de phase dispersée sont
beaucoup plus gros que pour les autres compositiensmélanges ternaires PLA/PHBV/Lotader.
D’autre part, aucun signe de déformation plastifjaeété observeé prés de I'entaille (Figure V.12e),
qui est en accord avec les plus faibles propriégiésaniques obtenues (résilience de 5,09 + 0,37
kJ/m?). Pour cette composition, le probleme deitérénciation du PHBV et du Lotader est plus
important qu’auparavant, mais il semble que la nigales inclusions observées soient des nodules

de Lotader.

Une analyse de taille des inclusions a été réalis@ruellement a I'aide du logiciel de
traitement d’'images Archimed. Elle a permis de welcles diametres moyens en nombreeDen
volume D, lindice de polydispersité Ip et la distance rpgeticulaire L, en utilisant les relations
données dans [@hapitre 4, Partie 11l.1 (Tableau V.5). La distanterparticulaire a été calculée en ne

prenant en compte que la fraction volumique de dexttgles nodules de PHBV n’étant a priori pas

visibles).
o aPoston Dy (um) D, (um) Ip @ (%) L (um)
95/5/10 1,4+0,5 1,6 1,16 12,9 0,82
90/10/10 1,7+0,6 2,0 1,14 12,9 1,03
80/20/10 3,0+£1,3 3,6 1,21 12,9 1,77

Tableau V.5 :Diamétres moyens en nombre et en volume, indipelgdispersité, fraction volumique
de Lotader et distance interparticulaire, calcuépartir de clichés MEB de différentes compositions
de mélanges PLA/PHBV/Lotader GMA

On constate que les diametres moyens des inclusiogimentent avec la quantité totale de
phase dispersée. D’autre part, la distance intécpkaire (entre les nodules présumés de Lotader)
augmente avec l'ajout de PHBV dans les mélangepei@ant, ces résultats sont & prendre avec
précaution, car nous ne sommes pas parvenus &editfér les nodules de PHBV et de Lotader. Les
inclusions repérées lors de l'analyse de tailleespondent vraisemblablement au Lotader, mais il
existe peut-étre une autre population d’inclusiore visible sur les clichés de microscopie
électronique a balayage correspondant au PHBV.

Une analyse plus détaillée de la nature et de il des différentes inclusions pourrait
permettre de mieux comprendre le renforcement wbstars des essais de choc pour certains
mélanges ternaires. Les interactions potentielitedes différents constituants du mélange pendant
les différentes étapes de mise en forme constitégatement une hypothése d’explication des

résultats obtenus.
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c) Mélange PLA/PBAT

Un essai a été réalisé a titre comparatif en atitide PBAT a 10 % en masse comme phase
dispersée dans le PLA. Les valeurs de résilience rdélanges PLA/PBAT et PLA/PHBV de
composition 90/10 sont identiques (environ 2,5m3) (Figure V.14). L'ajout d'une petite quantité de
PBAT dans le PLA ne semble pas permettre d’obtdeirmeilleurs résultats qu'avec le PHBV.
Cependant, nous n’avons pas pousse plus loin mestigations sur les mélanges a base de PBAT, car
ils ne rentrent pas véritablement dans le cadieette étude.

3,0

2,0 - / / / 7

Résilience (kJ/m?)
> =
| |

N
o
I

0,0 T T T
PLA pur 100/0 PLA/PHBV 90/10 PLA/PBAT 90/10

Figure V.14 : Résilience au choc Charpy entaillé de mélangeas& lde PLA, de PHBYV et de PBAT

|.2. Mélanges réalisés par extrusion et mis en égpar compression

Deux campagnes d’extrusion bi-vis ont été réalisgéesours de I'étude. Elles sont présentées
dans le Chapitre 3, Partie Ill.1. Les compositidesmélanges PLA/PHBV/Lotader réalisés par ce
procédé ont été sélectionnées a partir des résutatenus auparavant en mélangeur interne. Les
différentes compositions choisies sont présentans k& Tableau V.6.

Composition Pourcentage massique Pourcentage volumique
PLA/PHBV/Lotader PLA PHBV Lotader PLA PHBV Lotader
100/0/0 100 0 0 100 0 0
100/0/5 95 0 5 93,5 0 6,5
100/0/10 90 0 10 87,1 0 12,9
95/5/5 90,3 4,7 5 88,8 4,7 6,5
95/5/10 85,5 4.5 10 82,8 4,3 12,9
90/10/5 85,5 9,5 5 84,1 9,4 6,5
90/10/7,5 83,3 9,2 7,5 81,3 9 9,7
90/10/10 81 9 10 78,4 8,7 12,9
90/10/12,5 78,7 8,8 12,5 75,6 8,4 16

Tableau V.6 :Compositions de mélanges PLA/PHBV/Lotader réalig#sextrusion bi-vis afin

d’étudier leurs propriétés au choc
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Pendant les essais d’extrusion, les températuresrgne étaient faibles (80 a 120°C) dans
les trois premiéres zones de chauffe puis augnertaisqu’'a 170°C a partir du quatrieme collier
chauffant. Le débit massique a été fixé a 4 kgbutds les compositions ont été réalisées avec une
vitesse de rotation des vis de 175 tr/min et quedquélanges ont aussi été réalisés a 400 tr/min.

Dans un premier temps, la caractérisation au desdaifférentes formulations a été effectuée
sur desbarreaux mis en forme par compressionen suivant le méme protocole que celui décrit
précédemment dans la Partie 1.1.1, afin d’étudiée snode de préparation des mélanges (mélangeur
interne ou extrusion bi-vis) a une influence s peopriétés au choc. Les résultats obtenus sur les
barreaux mis en forme par injection seront dédatiss la Partie I.3. Le pendule d’énergie 1 Jodtéa

utilisé pour toute I'étude.

La Figure V.15 présente la résilience au choc Ghaptaillé des différents mélanges
PLA/PHBV/Lotader réalisés par extrusion a la vieede 175 tr/min et mis en forme par compression.
En premier lieu, nous pouvons constater la mémeatae que dans le cas des mélanges réalisés en
mélangeur interne. Ainsi, I'ajout de 5 % en masselLdtader seul dans le PLA ne permet pas
d’améliorer notablement les propriétés au choc ldd. FEn revanche, lorsque I'on ajoute 5 & 10 % de
PHBV en plus du Lotader, la résilience du mélamgedire obtenu est plus que doublée par rapport a
celle du PLA pur. D'autre part, I'ajout de Lotadmu-dela de 7,5 % en masse dans les mélanges

ternaires ne permet pas d’améliorer de manierdfisigtive la résilience des mélanges.
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Figure V.15 : Résilience au choc Charpy entaillé de mélangesIPHBV/Lotader GMA réalisés par

extrusion (a 175 tr/min) puis compression

La Figure V.16 révele que les valeurs de résiligmmer les mélanges réalisés par extrusion
sont un peu plus faibles que pour ceux réalisési@angeur interne. La plus grande différence est
observée pour la composition 90/10/5, pour laguellesilience est de 9,81 + 1,62 kJ/m? dans le cas

du mélangeur interne et de 5,21 + 0,46 kJ/m?2 gextrusion.

-202 -



Chapitre 5 — Etude des propriétés mécaniques

12

1 |EZZA Extrusion
104 R Mélangeur interne

3 ool Nk

Résilience (kJ/m?)

0 T T T T T T T

O ® W B W ® WO
W g @Y g5 @y W
;\QQ :\QQ \QQ\ 96 g‘)\‘) Q,Q\ QQ\'\

Figure V.16 : Comparaison de la résilience au choc Charpy eldtaié mélanges PLA/PHBV/Lotader

GMA réalisés en utilisant deux procédés différemtgtrusion et mélangeur interne

L’énergie mécanique spécifique fournie lors du mgég dont la définition a été donnée dans
le Chapitre 3, Partie 111.1.3, a été calculée deardeux procédés de mise en ceuvre (Tableau \&g). L
valeurs obtenues sont plus de deux fois plus éeedeextrusion bi-vis qu'en mélangeur interne,
montrant que l'intensité du traitement thermomégaaiest plus importante dans le cas de I'extrusion.
La méme observation a déja été faite dans le Gkapit Partie 11l.2, pour une autre campagne
d'essais. La légére difféerence de comportement laac eentre mélangeur et extrusion pourrait

s'expliquer par une dégradation accrue des méldngedu procédé d’extrusion bi-vis.

Composition S (IéE:iféirgllJig ?né?nag};]nueeur S éEi?ié?;eeTii?rTgil;i bi-
PLA/PHBV/Lotader IC;nterrclle (kWh/tonneg) P vig (kWh/tonne)

100/0/0 102 259

100/0/5 102 217
100/0/10 102 202

95/5/5 95 198

95/5/10 83 195

90/10/5 87 205
90/10/10 81 195

Tableau V.7 :Comparaison de I'énergie mécanique spécifiquerfieuiors de la préparation des

mélanges PLA/PHBV/Lotader en mélangeur interneeegtrusion bi-vis

Une autre explication peut également provenir dtl dae le taux de Lotader incorporé
réellement dans les mélanges extrudés est légérgmhen faible que dans le cas des mélanges
préparés en mélangeur interne. En effet, nous an@marqué qu’'une partie du Lotader, dont le lot
utilisé se présente sous la forme d’'une poudrawtd| s’agglomérait sur la trémie lors de I'extonsi

Cette perte de produit a été évaluée a un peudplaspoint de pourcentage en masse, quelle que soit
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la formulation réalisée. Ainsi, on peut considégae le taux réel de Lotader dans les mélanges est
d’environ 4 % en masse au lieu de 5 % et d’appratirament 9 % en masse au lieu de 10 %. Or,
comme nous avons pu le constater sur la Figure Ydur les mélanges préparés en meélangeur
interne, les propriétés mécaniques au choc desgesacontenant moins de 5 % en masse de Lotader
sont fortement diminuées par rapport a celles démges contenant au moins 5 % en masse de
modifiant choc. Ainsi, la résilience du mélange 1903 était beaucoup plus faible que celle du
mélange 90/10/5.

Une analyse de la morphologie des facies de rupesebarreaux de différentes compositions
obtenus apres extrusion puis compression a étisgéahu microscope €lectronique a balayage. Les
clichés montrés ci-apres ont été pris dans une pmuhe de I'entaille. Le méme type de morphologie
a été observé a d’autres endroits des facies dereup

La Figure V.17 permet de comparer la morphologiePtiéd pur et celle de deux mélanges
contenant du PLA et du Lotader GMA a deux tauxédéhts (5 et 10 % en masse). Pour le PLA pur,
on retrouve la structure avec des filaments dégemge (cliché a). Ces filaments sont également
présents en plus ou moins grande quantité danméénges contenant une faible quantité de phase
dispersée. Les nodules de Lotader sont beaucowpviibles ici que dans le cas des mélanges
préparés en mélangeur interne puis par compress$aon,la morphologie a été montrée auparavant
(Figure V.9).

vARYT

Figure V.17 : Observations au MEB de faciés de rupture de difféas compositions de mélanges
PLA/Lotader GMA réalisés par extrusion a 175 tr/m{a) 100/0/0 ; (b) 100/0/5 ; (c) 100/0/10

La morphologie de mélanges ternaires PLA/PHBV/Letadontenant différents taux de
Lotader est présentée sur la Figure V.18. La pbasespondant au PHBV étant difficile & distinguer,
les nodules visibles sur les clichés ci-dessougetivicorrespondre au Lotader.
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{a

B

Figure V.18 : Observations au MEB de faciés de rupture de difftas compositions de mélanges
PLA/PHBV/Lotader GMA réalisés par extrusion a 1i78in : (a) 90/10/5 ; (b) 90/10/7,5 ; (c)
90/10/10

On constate que plus la quantité de Lotader esbrtapte, plus la taille des nodules de
Lotader augmente (Tableau V.8) ; le méme phénoraégig observé pour les mélanges préparés en
mélangeur interne. La distance interparticulaiedcuée en prenant en compte seulement la fraction
volumique de Lotader présente dans le mélange, enignmégalement légerement avec le taux de

modifiant choc.

Composition

PLA/PHBV/Lotader Dn (um) Dy (um) Ip D (%) L (um)
90/10/5 0,9+0,3 1,0 1,11 6,5 0,92
90/10/7,5 1,6+0,7 1,8 1,17 9,7 1,16
90/10/10 22+0,9 2,6 1,18 12,9 1,30

Tableau V.8 :Diamétres moyens en nombre et en volume, indipelgdispersité, fraction volumique
de Lotader et distance interparticulaire, calcuéépartir de clichés MEB de différentes compositions

de mélanges PLA/PHBV/Lotader GMA mis en forme parpression

L’influence de la vitesse de rotation des vis Idts procédé d’extrusion sur les propriétés
mécaniques des barreaux préparés par compresséa avaluée sur quelgues compositions de
mélanges. Les résultats obtenus pour deux vitedsastation différentes (175 et 400 tr/min) sont
présentés sur la Figure V.19. On constate que #&surs de résilience sont légerement plus
importantes pour la vitesse de rotation la pluyvéde(400 tr/min). Pour le mélange 100/0/10, la
différence est beaucoup plus grande, avec un dogoliede la résilience a 400 tr/min par rapport a la

valeur de référence a 175 tr/min.
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Figure V.19 : Résilience au choc Charpy entaillé de mélangesIPHBV/Lotader GMA réalisés par

extrusion puis compression : influence de la veéets rotation des vis

Les observations effectuées sur deux faciés deuneipi milieu de barreaux de choc de
composition 100/0/10 mélangés par extrusion a ditesses différentes sont montrées sur la Figure
V.20. La morphologie est nodulaire dans les dewsx canalyse de taille n'a pas révélé de différence

entre les deux vitesses de rotation : le diaméwgem en nombre des nodules de Lotader dispersés
dans la matrice de PLA est de 2 dans les deux cas.

il
7

= lg Aw

Figure V.20 : Observations au MEB de faciés de rupture (milieéchantillon) d’'un mélange
PLA/PHBV/Lotader de composition 100/0/10 réaliségsdrusion a : (a) 175 tr/min ; (b) 400 tr/min

En revanche, nous avons pu observer une différeatable de morphologie entre les deux
vitesses de rotation pour des observations réalsdéele méme mélangeproximité de I'entailledes
barreaux rompus (Figure V.21). Pour 175 tr/minmlarphologie est identique dans les deux zones
d’observation, avec un diametre moyen en nombrenddales compris entre 1,1 et 1u&. Pour 400
tr/min, de nombreuses aspérités sont visibles ®tnledules sont difficiles a distinguer ; nous
retrouvons une morphologie similaire a celle ob&erpour les mélanges binaires PLA/Lotader
obtenus en mélangeur interne puis compression @) et qui est vraisemblablement la signature
d’une déformation plastique importante au nivealietgaille.
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Figure V.21 : Observations au MEB de faciés de rupture (proahéeanhtaille) d'un mélange
PLA/PHBV/Lotader de composition 100/0/10 réaliségxdrusion a : (a) 175 tr/min ; (b) 400 tr/min

Cette différence de morphologie sur les échanslfmyst mortende mélanges 100/0/10 est en
accord avec les résultats de choc. Pour la vitdes400 tr/min, la valeur de résilience importante
obtenue (12,35 + 0,56 kJ/m?) est corrélée au dppelment d’une déformation plastique importante
dans le matériau a partir de I'entaille. Cependiartpparait difficile d’apporter une réponse quant
I'origine de cette différence de comportement etdge deux vitesses de rotation testées pour cette
composition de mélange.

Enfin, notons que pour les autres mélanges PLA/PHBtdder réalisés, pour lesquels les
valeurs de résilience sont similaires a 175 tr/retn400 tr/min, aucune différence notable de
morphologie n'a pu étre mise en évidence.

Les résultats obtenus dans cette partie montriempdrtance du choix des paramétres de mise
en ceuvre et de leur adaptation en fonction der@osition des mélanges réalisés. Une comparaison
entre les différentes valeurs de résilience obtemmeur tous les mélanges PLA/PHBV/Lotader
(préparés en mélangeur interne et par extrusianigten forme par compression et injection) sera

réalisée a la fin de cette partie sur I'étude depngtés au choc.

1.3. Mélanges réalisés par extrusion et mis en éopar injection

L’achat par le laboratoire d’une presse a injeatlaptée a la réalisation de barreaux de choc a
permis de compléter I'étude des propriétés mécasigies melanges PLA/PHBV/Lotader en utilisant
un procédé utilisé couramment dans l'industrie. tesditions opératoires utilisées pour l'injection
sont présentées dans le Chapitre 2, Partie 1lUh2.dizaine de compositions de mélanges contenant
du PLA, du PHBV et du Lotader ont été injectéessslauforme de barreaux de choc. Il s’agit de
mélanges préalablement réalisés par extrusiorsbdant la liste a été donnée dans le Tableau V.6.

La Figure V.22 présente la résilience au choc Ghaptaillé des différents mélanges

PLA/PHBV/Lotader réalisés par extrusion (a la \s&ede 175 tr/min) et mis en forme par injection.
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Figure V.22 : Résilience au choc Charpy entaillé de mélangesIPHBV/Lotader GMA réalisés par

extrusion (& 175 tr/min) puis injection

L'effet de renforcement du Lotader GMA dans le PsAmble étre trés limité pour les
barreaux injectés. Ainsi, la résilience est augéeme moins de 30 % avec 'ajout de 10 % en masse
de Lotader GMA (3,06 + 0,55 kJ/m2 pour la compositi00/0/10 au lieu de 2,36 £ 0,32 kJ/m?2 pour le
PLA seul ayant subi les mémes conditions de mékgeyé100/0/0)).

Les résultats obtenus pour les mélanges ternaite§PPiBV/Lotader sont Iégérement
meilleurs que pour les mélanges binaires PLA/Lata@ependant, la résilience reste inférieure a 5

kJ/m?2 pour toutes les compositions testées.

Le procédé de mise en forme des barreaux aprassiiira une grande importance sur les
résultats de résistance au choc, comme le monKiglae V.23. En effet, pour toutes les composgtion
de mélanges testées, les valeurs de résiliencenstintnent plus faibles dans le cas de I'injectjoa
dans le cas de la compression.
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Figure V.23 : Comparaison de la résilience au choc Charpy eldétaé barreaux de

PLA/PHBV/Lotader GMA mis en forme par compressidnjection
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Une analyse de la morphologie des faciés de rupesebarreaux mis en forme par injection a
été réalisée au microscope électronique a balayages les clichés montrés sur les Figures V.24 et
V.25 ont été pris dans des zones situées prochiéntkalle.

La morphologie du PLA pur (100/0/0) est similaireclle déja observée a plusieurs reprises,
avec la présence de filaments perpendiculairesndalille (Figure V.24a). Pour la composition 108/0/
(cliché b), on retrouve une morphologie nodulanestproche de celle observée pour les barreaux
obtenus par compression, avec un diamétre moyenatkdes compris entre 0,5 et Qi dans les
deux cas. Pour la composition 100/0/10 (clichénoys avons pu observer quelques nodules de
Lotader plus grossiers et dispersés de maniéremagene par rapport & la mise en forme par
compression ; cependant le diametre moyen dessindsi reste compris entre 1,0 et 2 pour les

barreaux issus des deux procédés.

Figure V.24 : Observations au MEB de faciés de rupture de barxede mélanges PLA/Lotader GMA
de différentes compositions, réalisés par extrusidi’5 tr/min puis mis en forme par injection :
(a) 100/0/0 ; (b) 100/0/5 ; (c) 100/0/20

La Figure V.25 permet de comparer la taille dedusions dispersées pour différents
mélanges PLA/PHBV/Lotader. Bien qu’elles ne se gmémnt pas toutes sous la forme de nodules
sphériques, leur diamétre moyen en nombre a ét@é&ypar analyse d'image manuelle a I'aide du
logiciel Archimed.

Figure V.25 : Observations au MEB de faciés de rupture de barxede mélanges

PLA/PHBV/Lotader GMA de différentes compositiogsajisés par extrusion a 175 tr/min puis mis en
forme par injection : (a) 90/10/5 ; (b) 90/10/7,%c) 90/10/10
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D’aprés le Tableau V.9, la taille des nodules deader et la distance interparticulaire
(calculée en prenant en compte seulement la frast@umique de Lotader), augmentent avec la
fraction volumique de modifiant choc.

PLAPHBVILder Do DG P a6 L)
90/10/5 1,1+05 13 1,20 6.5 1,09
90/10/7,5 21+£14 3,0 1,44 9,7 1,59
90/10/10 3317 4,1 1,26 12,9 1,94

Tableau V.9 :Diamétres moyens en nombre et en volume, indipelgdispersité, fraction volumique
de Lotader et distance interparticulaire, calcuépartir de clichés MEB de différentes compositions

de mélanges PLA/PHBV/Lotader GMA mis en forme maciion

Un comparatif des résultats d’analyse de tailler pesi facies de rupture de barreaux obtenus
par compression et par injection (apres réalisatesmeélanges par extrusion bi-vis) est présemtg da
le Tableau V.10.

Composition compression injection
PLA/PHBV/Lotader D, (um) L (um) D,, (um) L (um)
90/10/5 09+0,3 0,92 1,1+05 1,09
90/10/7,5 1,6+0,7 1,16 21+x14 1,59
90/10/10 2,2+0,9 1,30 33+17 1,94

Tableau V.10 :Comparaison du diametre moyen en nombre et distarte interparticulaire de

mélanges PLA/PHBV/Lotader GMA mis en forme par ¢cesgon et par injection

Le diameétre moyen en nombre est plus important fEsumélanges PLA/PHBV/Lotader mis
en forme par injection que pour ceux mis en fori@egompression, en particulier pour la composition
90/10/10, pour laquelle nous pouvons observer des domaines mal dispersés de Lotader. On
constate la méme évolution pour la distance intéoodaire.

La mauvaise adhésion et la morphologie grossiérsergbe en particulier pour les
compositions comportant un taux massique de Lotadeortant sont vraisemblablement a I'origine

des mauvaises propriétés au choc mesurées daass die ¢éa mise en forme des barreaux par injection.

Une hypothese pour expliquer les difféerences misegvidence entre la mise en forme par
compression et par injection peut étre proposéeatsidérant la distance interparticulaire, qui
constitue un critere morphologique tres importaaridle renforcement au choc des thermoplastiques
(Chapitre 1, Partie 1.4). Ainsi, Wu (1985) a mantjue le renforcement est inefficace au-dela de la
distance interparticulaire critique.4. On peut penser que la distance interparticukstegrop grande

dans le cas de la mise en forme par injectioniimles ligaments de matrice entourant les paetcul
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puissent se déformer plastiguement et que la patjpegd’une rupture fragile au sein du matériat soi
évitée.

Dans leur étude sur le renforcement au choc du PBA du poly¢-caprolactone-ca-
valérolactone) (P[CL-co-VL]), Odent et al. (2012)tanontré que la technique de préparation des
échantillons a un effet important sur la résistamgcechoc des mélanges réalisés. Ainsi, la résdienc
des matériaux obtenus par compression est nettesupétieure a celle de ceux obtenus par injection,
comme dans le cas des mélanges PLA/PHBV/Lotadaraugurs ont établi une corrélation entre la
morphologie et la résilience des mélanges PLA/P§GI/L] ; dans leur étude, la taille moyenne des
domaines dispersés est plus faible pour les édloastiinjectés ([ = 0,3 um) que pour les
échantillons compressés (B 0,7 um). La tendance est donc l'inverse de celle obsepaur les
mélanges PLA/PHBV/Lotader. Ceci pourrait s'expligyear le fait que dans le cas des mélanges
PLA/P[CL-co-VL] injectés, la taille des inclusiomspersées est inférieure a la taille minimale pour
que le renforcement soit efficace : les particudasitent alors trop peu, ce qui ne permet pas de

générer une déformation plastique importante.

Dans notre étude de la morphologie des facies geunel des barreaux, nous avons pu
constater que les nodules de Lotader ont un diangtrs important aprés la mise en forme par
injection qu’aprés la mise en forme par compressiam peut supposer que la coalescence est plus
importante pendant l'injection que pendant la campion. La coalescence est un phénomeéne
complexe qui dépend de la viscosité des deux phdsds taille initiale et de la concentration de |
phase dispersée, du taux de cisaillement et aém$ion interfaciale entre les deux phases.

Il a été montré que la taille des gouttes diminuecd augmentation du taux de cisaillement
pour des fluides newtoniens en cisaillement sinfiRlesu et Peuvrel-Disdier, 1999] et il est connu que
le taux de cisaillement pendant I'injection est umap plus élevé que pendant la compression.
Théoriquement, la rupture des gouttes devrait @iue efficace et la coalescence moins prononcée
pour les échantillons injectés. Cependant, le chatapcisaillement et le type d’écoulement
(cisaillement, élongation) pendant I'injection sbetaucoup plus complexes que le cisaillement simple
et les différents polyméres utilisés dans notrelétoe sont pas newtoniens. Pendant l'injection des
barreaux de choc, nous avons eu, apparemmentpddgions plus favorables a la coalescence qu'a la
rupture des gouttes de phase dispersée (Lotader)GMApression d’injection et la géométrie du

moule jouent un réle important.
La Figure V.26 permet de comparer les valeurséddience mesurées pour les différents

mélanges PLA/PHBV/Lotader obtenus selon différantdles de préparation (mélangeur interne et

extrusion bi-vis) et de mise en forme (compressioinjection).

-211 -



Chapitre 5 — Etude des propriétés mécaniques

20 + = mélangeur - compression (a)
m extrusion 175 tr/min - compression
| m  extrusion 400 tr/min - compression
15 ®_ extrusion 175 tr/min - injection j
£
2 1
8 10
15
E B
x|
sansPHBV
0 T T T T T T
0 5 10 15
Fraction massique en Lotader GMA (%)
121 = mélangeur - compression (b) 16| = mélangeur - compression . (c)
) ®  extrusion 175 tr/min - compression 14 " extrus!on 175 tr/m!n - compression
10 4 ®» extrusion 175 tr/min - injection : extrusion 400 tr/min - compression

) 12_- extrusion 175 tr/min - injection

10 -

Résilience (kJ/m?)
(-]

1
Résilience (kJ/m?)
(=]

1

: / i “ s

. avech % de PHBV ] avec 1(% de PHBV

0 . . : , , ; . . (] : , . ' : , . :

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Fraction massique en Lotader GMA (%) Fraction massique en Lotader GMA (%)

Figure V.26 : Evolution de la résilience au choc Charpy entad&mélanges PLA/PHBV/Lotader,

contenant différents taux de PHBV, en fonctionadiedction massique en Lotader GMA, pour les

différents procédés de mélangeage et de mise eefétudiés : (a) sans PHBV ; (b) avec 5 % de
PHBV ; (c) avec 10 % de PHBV

La comparaison générale montre gu'il est possilabtenir des résiliences assez importantes
et que le résultat dépend beaucoup des conditienmalangeage et de mise en forme. Dans notre
étude, un seul critére pour le choix des conditidmsnélangeage a été considéré : la limitatiorade |
dégradation des polyméres. Il est donc possiblavge’ un bon choix des conditions expérimentales,
la résilience des mélanges PLA/PHBV/Lotader puidse encore augmentée de maniére significative.

En ce qui concerne les résultats obtenus, danddsuss, la résistance au choc des mélanges
obtenus par extrusion bi-vis & 175 tr/min est ieige a celle des mélanges préparés en mélangeur
interne. Les parameétres d’extrusion, choisis aladége facon assez arbitraire avec pour objectif
principal de limiter la dégradation des polyménmss,semblent pas adaptés. On remarque également
que pour les quelques essais réalisés avec umsseitie rotation de 400 tr/min, la résilience mesuré
est parfois nettement plus élevée (cas du mélaingéd PLA/Lotader 100/0/10). Afin de savoir si les
propriétés des mélanges PLA/PHBV/Lotader peuveart écore améliorées, il serait intéressant de
réaliser une étude plus systématique en faisamérvplusieurs parametres d’extrusion (vitesse de
rotation des vis, profil de température, débit) sue gamme étendue.
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La Figure V.26 montre également que le couple dedatés extrusion a 175 tr/min suivie de
I'injection donne des résultats médiocres. Les Iéaibvaleurs de résilience obtenues sont
vraisemblablement dues a des conditions d'injeci@uaptées. Ainsi, une étude a part entiere de
I'influence des différents paramétres d'injectipmession, température, etc.) sur les propriété&haa
et la morphologie permettrait sans doute de mieomprendre les difféerences observées entre

injection et compression.

Enfin, il aurait été intéressant de réaliser partrusion bi-vis des mélanges
PLA/PHBV/Lotader contenant une quantité plus imaote de Lotader. Cependant, cela n'a pas été
possible en raison de problemes lors du dosagedange PLA/Lotader. En effet, en raison de la
nature collante de la poudre de Lotader utiliségeeta trés faible température de fusion, la trémie
bouche rapidement, empéchant un dosage corregrroB&me est de plus en plus aigu lorsque le taux

de Lotader incorporé est important.
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Il. Propriétés en traction

Cette deuxieme partie traite de I'étude des progsiénécaniques en traction uniaxiale des
mélanges PLA/PHBYV, ainsi que des mélanges de Plek alfférents polyméres en tant que phase
dispersée. Une attention particuliere est portéd’iafluence de la dégradation du PHBV pendant sa
mise en forme sur ses propriétés mécaniques. L'défd’ajout de Lotader GMA dans les mélanges
PLA/PHBYV est également étudié.

A la fin de cette partie, nous mettrons en éviddiicuence du vieillissement physique sur
les propriétés mécaniques en traction de certaiblanges PLA/PHBV, avec une diminution
importante de I'allongement a la rupture avec tepe de stockage des échantillons aprés leur mise en
forme. Le Chapitre 6 sera consacré a I'étude dghémomene. Cependant, il est important de noter
que toutes les propriétés mécaniques sur les nedangntrées dans cette partie ont été mesurées pour

des temps de stockage courts pour lesquels Id&isgeinent n'a pas d’effet notable.

Il.1. Mode opératoire détaillé

Toutes les compositions de mélanges PLA/PHBYV (d@6®A 100/0, par incrément de 10 % en
masse) ont été réalisées en mélangeur interndeanm@mes conditions (165°C — 6 min — 60 tr/min),
puis broyées et injectées a l'aide de la machinemil@-injection Haake MiniJet Il, dont le
fonctionnement est décrit dans le Chapitre 2, @alitd.1. Les conditions d’injection ont été
soigneusement choisies afin de limiter la dégradaiu PHBV pendant I'opération de mise en forme.

La température du cylindre est fixée a 190°C. Etmmné que le PHBV a une température de
fusion plus élevée que celle du PLA, le temps regies a la fusion des mélanges riches en PHBV est
plus important que dans le cas de mélanges majesitan PLA. Ainsi, la phase de chauffage avant la
premiére injection est de 6 minutes dans le caBHBYV pur et de 4 minutes dans le cas du PLA pur.
Pour les mélanges, le temps de chauffage est gndtnction de la composition.

La température du moule a également été modififerection de la composition du mélange
injecté. Des essais préalables sur le PLA pur amttré que la température minimum est de 70°C ; il
n'est pas possible de diminuer cette valeur, calasiempérature du moule est inférieure a la
température de transition vitreuse du PLA, I'épetdter se fige a lintérieur du moule et il est
impossible de I'en extraire. En effet, le moulepussédant pas de systeme d’éjection, le seul moyen
de récupérer I'éprouvette est de la tirer délicatenau niveau de la carotte d’injection. Or cellse
casse trés facilement lorsque le PLA est refraidilessous de sa température de transition vitetuse
I'éprouvette se retrouve alors coincée a lintérielw demi-moule. Pour le PHBV, des essais
préliminaires ont montré que la température du mddkale est de 90°C. Pour les différentes
compositions de mélanges, la température du moété &xée entre 70 et 90°C selon la composition

(augmentation par incrément de 2°C lorsque le taassique de PHBV augmente de 10 %).
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Le processus d'injection des éprouvettes de tnagtiar la machine de mini-injection est
séquentiel : chaque éprouvette est obtenue I'uresdjautre. Ceci pose le probleme de la dégradatio
du polymeére fondu contenu a l'intérieur du cylindrawuffant pendant la mise en forme. Ainsi, afin de
limiter le temps de séjour du PHBV fondu dans lincye, le temps de cycle a été réduit : la pressio
d’injection (400 bar) est appliquée pendant 10 kgiression de maintien (100 bar) pendant 30 s.
Etant donné qu'il faut environ 50 s pour sortimeule, I'ouvrir, démouler I'éprouvette, refermer le
moule et le remettre en place, le « temps de oyelst évalué a 90 s. Nous avons décidé de préparer
les éprouvettes uniquement par série de deux injecsuccessives (voire trois dans certains cal® et
repérer clairement I'ordre d’injection de cellesAprés chaque série injectée, la chambre cylingrig

est nettoyée entierement avant son remplissage’pgection d’'une nouvelle série d’éprouvettes.

Dans cette partie sur I'étude des propriétés mgoasien traction des mélanges de PLA et de
PHBYV, les essais de traction ont tous été réatisésles éprouvettes stockées a température ambiante
pendant la méme période de temps (deux jours) apeesion. La vitesse de la traverse a été fixée a

mm/min.

I1.2. Influence de la dégradation du PHBV pendarnnise en oeuvre

sur ses propriétés mécaniques

Dans le Chapitre 3, Partie 1.1, nous avons migwdence la dégradation trés importante et
treés rapide du PHBYV lors de I'étude rhéologiquersLde la mise au point des conditions opératoires
pour l'injection d’éprouvettes de traction, nousoas pu constater visuellement la dégradation du
PHBV dans la chambre cylindrique chauffée a 19ER effet, pour la deuxieme et surtout pour la
troisieme éprouvette de traction injectée, des tmsvde plus en plus importantes se forment au mivea
de la jointure des deux demi-moules en raison dénténution importante de la viscosité du polymere
(due a la diminution de la masse molaire du PHBV).

Il apparait dés lors important de comparer lepétés mécaniqgues des éprouvettes injectées
en premiére, deuxieme et troisieme position lonsnd’ série d'injection. Le temps de séjour du
polymere formant les éprouvettes injectées en @éewxiposition (notées B) est de 90 secondes de plus
que celui formant les éprouvettes injectées dinetd apres la phase de fusion des granulés (notées
A) ; de méme, la matiere constituant les éprouseitgectées en troisieme position (notées C) a

séjourné 180 secondes supplémentaires dans la ehaglimdrique par rapport aux éprouvettes A.

Le Tableau V.11 rassemble les résultats obtenusaetion sur des éprouvettes injectées a
partir de granulés de PHBV n’ayant subi aucuneestipmise en ceuvre préalable. On constate que la
contrainte au seuil et le module d'Young diminuégérement pour les éprouvettes injectées en

deuxieme et troisieme position (éprouvettes B et C)
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Eprouvette Contrainte seulil Allongement a la Module d'Young
(MPa) rupture (%) (MPa)
A 41,4+04 2,7+0,3 2690 + 20
B 39,6 £0,3 35+0,1 2510 + 50
C 39,0+1,3 3,1+0,2 2540 + 30

Tableau V.11 Propriétés mécaniques en traction d’éprouvetteRPld8Y (granulés fournisseur)

injectées apres différents temps

Plusieurs séries d'éprouvettes ont été injectgeartir de PHBV ayant subi au préalable une
étape de malaxage en mélangeur interne (165°C #6-r60 tr/min). D'apres |dableau V.12, la
contrainte au seuil et le module d’Young sont |égaent plus faibles que dans le cas des éprouvettes
injectées a partir de granulés (comparaison dééreliftes éprouvettes A).

D’autre part, on observe une chute importante degrigtés mécaniques pour les éprouvettes

injectées en deuxiéme position (éprouvettes Bpagticulier la contrainte seuil et I'allongementaa

rupture.
Eprouvette Contrainte seuil Allongement a la Module d'Young
P (MPa) rupture (%) (MPa)
A 38,8+0,4 39+05 2340 + 90
B 27,8+6,2 1,8+0,8 2280 + 70

Tableau V.12 Propriétés mécaniques en traction d’éprouvetteRPl8Y ayant subi une étape de

malaxage en mélangeur interne et injectées apféérelints temps

Remarque Cette baisse des propriétés mécaniques enotmaatiégalement été observée pour des
mélanges PLA/PHBV majoritaires en PHBV (de 50 &®@n masse de PHBV), les différences entre
les éprouvettes injectées en premiére et deuxieos#tign étant d’autant plus marquées que la
proportion de PHBV dans les mélanges est élevée.

Nous pouvons constater a la lumiere de ces résujtee I'étape de malaxage en mélangeur
interne du PHBV est a I'origine d’'une diminution sies propriétés mécaniques en traction. Le temps
de séjour a I'état fondu dans la chambre cylindgritprs du cycle d'injection a également un effet
négatif sur les propriétés mécaniques du PHBV tetftet est amplifié si le polymére a subi une étap

de mélange préalable.

Dans la partie suivante, tous les résultats ptésesur les échantillons de mélanges
PLA/PHBV majoritaires en PHBV ont été obtenus ses @prouvettes A, injectées en premiere
position. En ce qui concerne les mélanges majoegaen PLA, aucune différence notable de
propriétés mécaniques n'a été constatée entrgptoeaviettes A, B et C.
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11.3. Résultats des essais de traction uniaxiale

11.3.1. Polymeres purs

Le PHBV et le PLA ont tous deux un comportemengifea avec un allongement a la rupture
faible, de I'ordre de 4 % selon les données fogrpi@r les fabricants. Le Tableau V.13 rassemble les
propriétés mécaniques mesurées sur des éproudetieisA et de PHBV purs, injectées directement a
partir des granulés recus et testées aprés unéngede stockage a température ambiante. Les deux
polymeres ont un module d'Young d’environ 2700 MRallongement a la rupture du PLA est
légerement supérieur a celui du PHBV. En revaniehegntrainte au seuil du PLA est nettement plus

élevée que celle du PHBV.

Eprouvette Contrainte seuil Allongement a la Module d'Young
P (MPa) rupture (%) (MPa)
PHBV 41,4+04 2,7+0,3 2690 + 20
PLA 68,1+ 0,5 4,2+0,3 2730 + 30

Tableau V.13: Propriétés mécaniques du PHBV et du PLA purs

Les courbes contrainte nominale — déformation nahaides deux polymeéres sont reproduites
sur la Figure V.27. La rupture des échantillons Ri4BV a lieu avant I'apparition d'un seuil
d’écoulement, confirmant le caractere fragile duBRHDans le cas du PLA, nous avons pu observer
un phénoméne de craquelage (ou « crazing ») tréquédors de I'essai mécanique avant le seuil
d’écoulement plastique. La formation de craqueludsnt I'amorcage est initi€ avant le seuil
d’écoulement plastique, est responsable du caeafrtggile du PLA en dessous de sa température de
transition vitreuse [Stoclet, 2009]. On peut ceamndoter que la rupture du PLA intervient un peu

apreés le seuil d’écoulement, aprés une trés laEmEmation plastique.
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Figure V.27 : Courbes de traction du PHBV et du PLA a une weiesdéplacement de 5 mm/min

Remarque Nous verrons dans le Chapitre 6 que le viediisant physique a un effet important sur le

PLA, en particulier sur ses propriétés mécaniquesaetion.
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11.3.2. Mélanges PLA/PHBV

Les propriétés mécaniques en traction ont été mesypour les compositions de mélanges
PLA/PHBYV allant de 0/100 a 100/0 (par incrémentl@e% en masse). Pour chaque composition, au
moins 5 éprouvettes ont été testées afin de skxssier la reproductibilité des résultats. Pour les
mélanges contenant plus de 30 % en masse de PHBIg, Ies résultats de traction des éprouvettes
injectées directement apres la phase de fusiogrdesiiés ont été pris en compte afin de s’affranchi
du phénomeéne de dégradation.

La Figure V.28 présente I'évolution de I'allongernénla rupture des mélanges PLA/PHBV
en fonction de la fraction massique en PLA. On tamsqu'alors que le PLA et le PHBV purs
présentent des caractéristiques mécaniques tréaigas) avec un faible allongement a la rupture et
une rupture fragile, les mélanges contenant unklefajuantité de PHBV présentent une trés
importante déformation plastique, avec un allongendela rupture atteignant plus de 200 % dans le

cas du mélange 90/10.
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Allongement a la rupture (%)

T T T T T T T T T T T
0,0 01 0,2 03 04 05 06 07 08 09 1,0

Fraction massique en PLA
Figure V.28 : Evolution de I'allongement a la rupture de mélam@tA/PHBYV en fonction de la
fraction massique en PLA (essais réalisés aprexg ieus de stockage a température ambiante des

échantillons apres injection)

Pour certains échantillons de mélanges contendre d0 et 70 % en masse de PLA, nous
avons observé un trés léger début de déformatiastigle et une localisation de la déformation
correspondant a une amorce de striction avantpaure. Pour la compaosition 80/20, la striction a pu
se propager nettement plus longtemps le long dhamtée des éprouvettes testées ; notons cependant
une grande variabilité des valeurs obtenues poonélae composition. Enfin, tous les échantillons de
mélange 90/10 ont subi une déformation plastiquécste leur longueur utile.

Les photographies d’éprouvettes de PLA pur (1004@),PHBV pur (0/100), ainsi que de
mélanges PLA/PHBV de compositions 80/20 et 90/13ep avant et aprés I'essai de traction, sont
rassemblées sur la Figure V.29. Sur les éprouvettesélanges 80/20 et 90/10, les zones ayantaubi |

striction sont opaques, alors que le matériaungsdlement translucide.
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Figure V.29 : Aspect d’éprouvettes de traction aprés I'essaianépie pour différentes compositions

de mélanges PLA/PHBV

Des exemples de courbes contrainte nominale —rdéf@n nominale pour une grande partie

des compositions de mélanges réalisées sont ramedsur la Figure V.30. On retrouve le

comportement classique d’'un polymére fragile pesr hélanges comportant entre 70 et 100 % en

masse de PHBV. Comme indiqué précédemment, onwebkesignature du début d’une localisation

de la déformation pour les mélanges contenant effireet 70 % en masse de PLA. Pour la

composition 80/20, on constate une sorte de daéulé de plasticité. La nucléation et I'établisseme

d’une striction stable sont lents ; la strictiom lgien localisée pour une déformation nominale @é.8

Pour la composition 90/10, le saut de contraintdeaucoup plus rapide et la striction est biebli&ta

des 4 % de déformation nominale.
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Figure V.30 : Courbes de traction de différentes compositionsydanges PLA/PHBV a une vitesse

de déplacement de 5 mm/min
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Les différentes propriétés mécaniques en tractesrdélanges PLA/PHBV sont présentées
dans le Tableau V.14.

Composition de Contrainte seuil Allongement a la Module d'Young
mélange (MPa) rupture (%) (MPa)

0/100 38,8+0,4 3,9+0,6 2310+ 80
10/90 39,8+0,2 3,8+0,5 2320+ 30
20/80 42,7+1,2 3,4+0,2 2380 + 50
30/70 46,1+0,8 3,7+0,3 2420 + 50
40/60 475+ 0,6 6,6+1,1 2410+ 20
50/50 53,6 +0,4 41+0,7 2610 + 60
60/40 56,4+ 1,0 55+0,9 2610 + 60
70/30 57,0+0,8 9,8+2,2 2580 + 20
80/20 56,5+0,8 50,7 + 33,4 2490 + 70
90/10 58,0+ 0,3 204,3 £20,5 2360 + 40
100/0 67,5+0,5 48+04 2630 + 30

Tableau V.14: Propriétés mécaniques en traction de toutes legositions de mélanges PLA/PHBV

(essais réalisés apres deux jours de stockage péietture ambiante)

Les évolutions du module d’Young et de la conteut seuil d’écoulement en fonction de la

fraction massique en PLA dans les mélanges PLA/PE&\ représentées sur la Figure V.31.
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Figure V.31 : Evolution du module d’Young (a) et de la contraiat seuil (b) de mélanges

PLA/PHBYV en fonction de la fraction massique en PLA

Les valeurs de module d'Young restent comprisée des valeurs des polyméres purs (entre
2,3 GPa et 2,7 GPa) pour toutes les compositiomaélanges. La contrainte au seuil semble suivre
une loi de mélange pour la majorité des compogt{@wec une déviation négative pour les mélanges
80/20 et 90/10).
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Remargue Le module d’Young est nettement plus faible pturcomposition 0/100 que pour le
PHBYV injecté directement a partir de granulés ptéogment étudié dans la Partie 11.3.1 (2310 + 80
MPa au lieu de 2690 + 20 MPa). Cette diminution rdadule est vraisemblablement due a la
dégradation plus importante des mélanges qui dntusie étape de malaxage en mélangeur interne,
comme nous avons pu le mettre en évidence dansriée Bl.2. Le méme phénoméne peut étre
invoqué pour expliquer les valeurs de modules plaibles pour les mélanges contenant

majoritairement du PHBV.

Des modéles simples permettent de décrire la i@miatu module en fonction de la

composition. Théoriguement, le module de mélangespalyméres est compris entre une limite

supérieure donnée par un modeéle paralléledgle de ReusE =gE, +@E,, avec E le module
d’Young et ¢ la fraction volumique) et une limite basse donpéeun modele en sérien¢dele de

Voigt: 1/ E=@/E, +@ /E,) [Willemse et al., 1999 ; Martin et Avérous, 2001]

Les valeurs expérimentales de module d'Young ew#surs obtenues avec les modeles de
Reuss et de Voigt sont comparées sufitaire V.32a. La méme comparaison est égalemelisgéa

avec la contrainte au seuil d’écoulement (Figuig2¥s).
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Figure V.32 : Comparaison des valeurs expérimentales de moddtaudg (a) et de contrainte au

seuil (b) avec les valeurs obtenues avec les model&keuss et de Voigt

D’une maniere générale, le module d'Young et lateinte au seuil d’écoulement sont
proches des valeurs théoriques calculées par les medéles. On constate cependant une légére
déviation par rapport aux lois de mélange pourclampositions ayant un allongement a la rupture
important (composition 90/10, et dans une moindesure 80/20). La ductilité observée pour ces deux
mélanges s’accompagne donc d'une diminution du teodilYoung de la contrainte au seuil
d’écoulement. Néanmoins, notons que les différenbsgrvées sont relativement faibles et sont plus

ou moins comprises dans les incertitudes sur lessiras dans la plupart des cas.
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Afin de connaitre la « zone de compositions » geédie mélanges PLA/PHBV pour laquelle
I'allongement a la rupture est important, trois amgles supplémentaires ont été réalisés par la suite
(compositions 75/25, 85/15 et 95/5). Les propriété&aniques ont été mesurées dans les mémes
conditions que pour la série de mélanges PLA/PHB¥ale. Les résultats obtenus pour les mélanges

contenant jusqu'a 30 % en masse de PHBV sont rédéemans le Tableau V.15.

Composition de Contrainte seuil Allongement a la Module d'Young
mélange (MPa) rupture (%) (MPa)

70/30 57,0+0,8 9,8+2.2 2580 + 20
75125 56,1+1,2 18,2+12,3 2430 + 80
80/20 56,5+ 0,8 50,7 + 33,4 2490 + 70
85/15 55,7+1,9 170,3+£ 19,5 2370 £ 90
90/10 58,0+ 0,3 204,3+£20,5 2360 + 40
95/5 59,8+ 1,6 161,7 £17,0 2410+ 70
100/0 67,5+0,5 48+04 2630 + 30

Tableau V.15: Propriétés mécaniques en traction des mélangesBY contenant une faible

proportion de PHBYV (essais réalisés aprés deuxgalgér stockage a température ambiante)

L’allongement a la rupture atteint plus de 160 %rdes mélanges contenant entre 5 et 15 %
en masse de PHBYV, avec un maximum d’environ 2056 [a composition 90/10. Au-dela de 10 %
en masse de PHBV dans le PLA, I'allongement a paung diminue progressivement. Les valeurs de
module d’Young et de contrainte au seuil d’écouletrsont proches pour toutes les compositions

pour lesquelles une striction est initiée.

Enfin, il apparait important de noter que la vieege sollicitation a une influence importante
sur le comportement mécanique des polyméres : dicyeer, elle modifie la transition ductile —
fragile. Ainsi, plus la vitesse de déformation éivée, plus le matériau a tendance a avoir un
comportement fragile. Les processus de déformailastique sont inopérants a trop haute vitesse
[Billon, 2006]. Quelques essais de traction ont iéélisés a vitesse de traverse plus élevée (50
mm/min) sur des éprouvettes de mélange PLA/PHBVcamposition 90/10. L'allongement a la
rupture obtenu est seulement de 9,2 + 3,9 %, cphiede 200 % pour une vitesse de sollicitation de
5 mm/min. Ainsi, pour tous les essais réalisés amB@min, la rupture a lieu peu aprés l'initiatioa d

la striction.

11.3.3. Mélanges PLA/PHBV/Lotader
L'influence de l'ajout de Lotader GMA dans les mias PLA/PHBV a également été

étudiée : les propriétés mécaniques en tractionétitmesurées pour différentes compositions de

mélanges PLA/PHBV/Lotader préparés en mélangeerriet comportant 5 ou 10 % en masse de
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Lotader GMA (Tableau V.16). Tous les tests de iacsur les mélanges PLA/PHBV/Lotader ont été

réalisés sur des échantillons stockés pendanjduug apres injection.

Composition Pourcentage massique Pourcentage volumique
PLA/PHBV/Lotader PLA PHBV Lotader PLA PHBV Lotader
70/30/5 66,5 28,5 5 65,4 28,1 6,5
70/30/10 63 27 10 61 26,1 12,9
90/10/5 85,5 9,5 5 84,1 9,4 6,5
90/10/10 81 9 10 78,4 8,7 12,9
100/0/5 95 0 5 93,5 0 6,5
100/0/10 90 0 10 87,1 0 12,9

Tableau V.16: Compositions de mélanges PLA/PHBV/Lotader réaksesélangeur interne et testés

en traction uniaxiale

Quelgques exemples de courbes contrainte nhomindifermation nominale pour différentes
compositions de mélanges PLA/PHBV/Lotader sontésgmtées sur la Figure V.33. Les courbes
obtenues précédemment pour les mélanges PLA/PHB\taepositions 100/0 et 90/10 sont

également reproduites sur la méme figure pourifecla comparaison.
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Figure V.33 : Courbes de traction de différentes compositionsdanges PLA/PHBV/Lotader a une

vitesse de déplacement de 5 mm/min (essais réafisés huit jours de stockage a température

ambiante des échantillons aprés injection)

En premier lieu, on constate que I'incorporationLd¢ader GMA seul dans le PLA permet
d’augmenter de maniere importante I'allongemera eupture. Cependant, pour le mélange contenant
10 % en masse de Lotader (100/0/10), I'allongeradatrupture est nettement plus faible que dans le
cas du mélange contenant seulement 5 % en masketader (100/0/5) et du mélange 90/10/0

(PLA/PHBYV sans Lotader, mais avec la méme quadétphase dispersée dans le PLA).
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Concernant les mélanges ternaires PLA/PHBV/Lotadajput de 5 % de Lotader
(composition 90/10/5) permet d’améliorer trés |égéent 'allongement a la rupture par rapport au
mélange PLA/PHBV sans Lotader (90/10/0). En revanthugmentation de la proportion de Lotader
entraine une diminution importante de 'allongeméfd rupture pour le mélange 90/10/10.

Le Tableau V.17 rassemble les propriétés mecanicqpenues pour les différentes

compositions de mélanges PLA/PHBV/Lotader réalisés.

Composition Contrainte seuil Allongement a la Module d'Young
PLA/PHBV/Lotader (MPa) rupture (%) (MPa)

70/30/5 46,7+14 15,1+6,9 2120+ 70
70/30/10 409+13 12,420 1990+ 70
90/10/5 47,4 +0,8 2140+ 14,1 1900 + 80
90/10/10 42,4 +0,6 67,3 £ 30,6 1840 + 80
100/0/5 58,5+0,9 154,3+2,9 2120 + 60
100/0/10 529+14 55,1 + 20,3 2090 + 100

Tableau V.17: Propriétés mécaniques en traction des mélangesPBY/Lotader (essais

réalisés apres huit jours de stockage a tempéraauambiante)

La Figure V.34 permet de mieux visualiser les défices de propriétés mécaniques entre les
différentes compositions de mélanges. La composBi@'10/5 présente I'allongement a la rupture le
plus élevé, avec une valeur proche de celle dungéldinaire 90/10/0 (Figure V.34a). On peut
également constater que la contrainte au seuilodlément des mélanges PLA/PHBV/Lotader
diminue avec le taux de Lotader incorporé, et agr poutes les compositions testées (Figure V.34b).
La méme tendance est observée en ce qui concemmadide d'Young (Figure V.34c). La diminution
du module d’Young des mélanges contenant du Lotsiégplique par la nature élastomérique de ce
dernier (et son tres faible module dYoung).

Ainsi, bien que le Lotader permette d’améliorerabtément les propriétés d’allongement du
PLA pur, son ajout dans le mélange PLA/PHBYV serplele avantageux.
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Figure V.34 : Allongement & la rupture (a), contrainte au sebjl ét module dYoung (c) en fonction

de la composition des mélanges PLA/PHBV/Lotader

11.3.4. Autres mélanges a base de PLA

Nous avons mis en évidence dans les parties présdgue I'ajout d'une petite quantité de
PHBV et/ou de Lotader GMA dans le PLA permet d'oliteles matériaux présentant une grande
ductilité macroscopique (au moins pendant une gemaprées l'injection). Afin de déterminer si la
nature de la phase dispersée a une influence sprdgriétés d’'allongement des mélanges a base de
PLA, nous avons réalisé quelques essais mécansquetes melanges contenant du PLA et d’autres
polymeéres en tant que phase dispersée.

Ainsi, des mélanges contenant 90 % en masse deePllA % en masse de trois polyméres
différents ont été effectués en meélangeur interheingctés dans les mémes conditions que
précédemment. Les trois phases dispersées étwgti@esin grade de PHBV non stabilisé (Ertnat
Y1000), un copolymére de PHB (Mif¥IF1006) et un PBAT (Ecofl&x F BX 7011).

Les essais de traction uniaxiale ont été réalisksvitesse de 5 mm/min entre 5 et 7 jours
apres l'injection des éprouvettes. Les différemepriétés mécaniques des mélanges 90/10 contenant

différentes phases dispersées sont présentéekedeaideau V.18.

Mélange 90/10 Contzi\/ilrgz)seuil Allﬁjr;)%jrr;e((;;)a la Modu(ll\e;“g;)(oung

PLA / PHBV non stabilisé 576 +0,6 156,5 £ 37,6 2310 £ 80
PLA / PHB Mirel 54,6 £1,7 166,5 + 18,3 2140 = 90
PLA / PBAT Ecoflex 56,4 £ 3,5 180,9 £ 6,0 2250 £ 70

Tableau V.18: Propriétés mécaniques en traction de mélanges nante90 % en masse de PLA et

10 % en masse de différentes phases dispersées

Pour tous les mélanges de composition 90/10 étuti@mngement a la rupture est trés
important et le matériau subit une déformation tiage tres longue. D’autre part, les valeurs de la

contrainte au seuil d'écoulement et du module divpsont tres proches.
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La nature de la phase dispersée au sein de lacediiPLA ne semble donc pas jouer un role
primordial dans l'augmentation de la ductilité duAR au minimum si les essais de traction sont
réalisés environ une semaine apres l'injectionclh&#ngement de comportement mécanique « brutal »
d’'un matériau fragile pour le PLA pur & un matérductile pour le PLA contenant 10 % de phase

dispersée semble étre intrinséque a la matrice.

11.3.5. Comparaison avec la littérature

De nombreuses études sur les mélanges a base deoRtiLA&té réalisées dans le but
d’améliorer ses propriétés mécaniques. En pardicutious avons vu dans le Chapitre 1, Partie IIl.1,
que le PLA a notamment été mélangé avec des pobgmarssédant un allongement a la rupture élevé
et des caractéristiques élastomériques afin d'aneglsa flexibilité.

Les propriétés mécaniques en traction de mélangeBLd\ et de différents PHA ont été
étudiées par de nombreux auteurs. A plusieurssegril a été montré que I'ajout de PHA permet
d’améliorer la ductilité des films de PLA/PHA obtenpar « solvent casting », mais ce gain reste
souvent limité [lannace et al., 1994 ; Ferreiralet2002 ; Gao et al., 2006].

Plus récemment, plusieurs études ont porté sdalisation de mélanges de PLA et de PHA a
I'état fondu. Zhang et Thomas (2011) ont montré ¢jakongement a la rupture d'un mélange
PLA/PHB de composition 75/25 est [égérement supeaex valeurs obtenues pour le PLA pur (voir
Chapitre 1, Figure 1.30). Nanda et al. (2011) oohstaté que l'allongement & la rupture passe
d’environ 4 % pour le PLA pur et 5,5 % pour le PHBMr a environ 14 % pour un mélange
PHBV/PLA de composition 60/40 (voir Chapitre 1, tig 1.31b). Cependant, il apparait important de
relativiser I'amélioration de I'allongement & lgpture observée, d’autant plus que les autres pteégri
mécaniques restent relativement faibles. En owrtgun meécanisme permettant d’expliquer les
résultats obtenus n’a été proposeé.

Enfin, d’autres références bibliographiques trdides mélanges de PLA et de copolyméres
de PHA a chaines moyennes (de type PHBHHx) a I'fstatlu montrent une amélioration des
propriétés mécaniques en traction du PLA par I'agiei PHA [Noda et al., 2004 ; Han et al., 2012 ;
Zhao et al., 2012]. La situation est légérementédihite de celle rencontrée avec les mélanges
PLA/PHBYV étudiés dans cette these, car les PHAs@ésildans ces différentes études sont ductiles.

Il est également important de noter que peu degioés sur les conditions de stockage ainsi
que sur la durée entre la préparation des éclundilet les tests de traction sont données pour les
différents travaux cités ici. Or nous allons voand la partie suivante que le temps de stockage des
échantillons peut avoir une grande influence ssirésultats obtenus et que I'effet du vieillissetnen

physique du PLA doit étre pris en compte.
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Il.4. Mise en évidence du vieillissement physique

Lors de I'étude des propriétés mécaniques des gedaPLA/PHBYV, nous nous sommes
apercus que le temps de stockage des échantilhtreslénjection des éprouvettes et le test detivac
avait une grande influence sur les valeurs deot@ément a la rupture mesurées.

L’évolution de l'allure des courbes contrainte noede — déformation nominale en fonction
du temps de stockage pour un mélange PLA/PHBV d®osition 90/10 est représentée sur la Figure
V.35. Les échantillons ont été testés apres desedute stockage différentes a température ambiante.

On constate un changement important de comporteapees le seuil de plasticité au cours du temps.
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o 404
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Figure V.35 : Courbes de traction de mélanges PLA/PHBYV de comipo90/10 a une vitesse de
déplacement de 5 mm/min. Les essais ont été reéalisées échantillons stockés a température

ambiante pendant des durées différentes : 4 jdurgours et 28 jours.

Le Tableau V.19 rassemble les propriétés mécasiqre traction mesurées pour des
éprouvettes d'un mélange PLA/PHBV de compositiofl@0testées apres trois durées de stockage a

température ambiante.

Temps de stockage avantle Contrainte seuil Allongement a la Module d'Young
test de traction (MPa) rupture (%) (MPa)
4 jours 538+1,4 163,7 £19,3 2070 + 80
14 jours 54,5+0,9 47,0+ 27,2 2020 £ 80
28 jours 52,0+ 0,8 87+24 1950 + 70

Tableau V.19: Propriétés mécaniques en traction d’éprouvettem anélange PLA/PHBYV de

composition 90/10, testées apres différents terapdatkage a température ambiante

La contrainte au seuil d’écoulement et le modul¥odhg fluctuent peu. En revanche,

I'allongement a la rupture diminue de maniere ingsortante au cours du temps. Ainsi, au bout de 14
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jours de stockage, la striction se propage seulesugrune partie de I'échantillon et on remarqud qu
y a une variabilité relativement importante desiltéss. Aprés environ un mois, toutes les éproesett

testées se rompent peu aprés l'initiation de let&mn.

Le temps de stockage entre le moment ou I'éproenest injectée et le moment ou elle est
testée a I'aide de la machine de traction est dorfacteur clé. L'évolution des propriétés mécaegju
des mélanges a base de PLA au cours du temps a&isemblablement une conséquence du
vieillissement physique du PLA [Pan et al., 200i7apparait des lors important d’étudier de maniere
approfondie I'influence du vieillissement sur le®griétés mécaniques du PLA et de ses mélanges

avec d’'autres polymeres ; cette étude fera I'athjeChapitre 6.
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Synthese des résultats et conclusions

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressésudd’@es propriétés mécaniques de
mélanges binaires PLA/PHBYV et de mélanges tern&t€gPHBV/Lotader GMA.

La premiére partie était consacrée a la caraaténs des propriétés au choc des mélanges
obtenus selon différents modes de préparation etise en forme. Tout d’abord, nous avons mis en
évidence une légere augmentation de la résilierme pes compositions de mélanges binaires
PLA/PHBV comportant une faible quantité de phaspelisée de PHBV dans une matrice de PLA.

Cependant, les matériaux obtenus restant treslésadieffet de I'ajout de Lotader GMA
comme modifiant choc a été ensuite évalué. L'éréadisée sur des échantillons issus du mélangeur
interne puis mis en forme par compression a mogtré le Lotader GMA permet d’améliorer
considérablement les propriétés d'impact du PLAagipde 10 % en masse. Une certaine synergie
d’action du Lotader et du PHBV a été observée lmesgeux-ci sont rajoutés dans des faibles
proportions (inférieures a 15 % en masse au tataBLA.

Dans un deuxieme temps, linfluence de différentsdes de préparation des mélanges
(mélangeur interne et extrusion bi-vis) et de neisdorme des barreaux (compression et injection) su
les propriétés au choc a été étudiée. Une légléealice a été observée entre les mélanges réalisés
mélangeur interne et par extrusion, les valeurséd#éience obtenues restant toutefois relativement
proches. En revanche, le procédé de mise en foamebdrreaux aprés extrusion semble avoir une
grande importance sur les propriétés mécaniqueéssaqui nettement moins bonnes dans le cas de
l'injection que dans le cas de la compression.udétde la morphologie des différents mélanges a
permis de donner quelques pistes pour expliquer didérences de comportement (taille des
inclusions, distance interparticulaire). Une étggistématique faisant varier les différents paragsetr
d’extrusion et d’injection permettrait sans doutendieux comprendre les différences observées.

D’autre part, il serait intéressant de complétérecétude des propriétés au choc des mélanges
PLA/PHBV/Lotader GMA en effectuant des tests a basmmpérature (en particulier pour les
compositions ayant montré les meilleurs résultdEs).effet, les propriétés au choc varient avec la
température et il est important de s’assurer destiuel renforcement a des températures plus basses

que peut rencontrer le matériau dans le cadre dippécation industrielle.

Dans la deuxieme partie du présent chapitre, agass étudié les propriétés mécaniques en
traction uniaxiale des mélanges PLA/PHBV ainsi das mélanges de PLA avec d’autres polymeres
en tant que phases dispersées. En premier lieg,axans montré que le PLA et le PHBV purs avaient
un comportement mécanique fragile et que la dégmdalu PHBYV lors de la préparation des
échantillons par injection pouvait avoir une inflae importante sur les propriétés mécaniques
mesurées. Nous avons pu ensuite mettre en évidencemportement tres singulier de mélanges
contenant une faible quantité de PHBV dispersé tafd A. En effet, contrairement au PLA et au

PHBV purs, les mélanges PLA/PHBYV contenant entet 80 % en masse de PHBV présentent une
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tres importante déformation plastique, avec unnglionent a la rupture pouvant atteindre plus de
200 % pour la composition 90/10.

L’étude de mélanges contenant 90 % en masse de L0 % en masse de différents
polymeéres (Lotader GMA, copolymére de PHB, PBATeamis de montrer que la nature de la phase
dispersée au sein de la matrice de PLA ne semblgpar un réle primordial dans 'augmentation de
la ductilité du PLA. En effet, tous les mélangealis€s ont des propriétés ductiles similaires kesel
observées auparavant pour les mélanges PLA/PHBV.

Enfin, nous avons pu remarquer que le temps dé&agecentre le moment ou les échantillons
sont injectés et le moment ou ils sont testés actibn uniaxiale a un impact important sur les
propriétés mécaniques mesurées (en particulidotigément a la rupture).

L'étude de linfluence du vieillissement sur lesopriétés mécaniques du PLA et de ses
mélanges avec d’autres polyméres sera détaillée ldarhapitre suivant. Entre autres, différentsisui
de vieillissement seront réalisés sur le PLA puswetdes mélanges a base de PLA, de PHBV et de

Lotader, puis le mécanisme d’action du vieillissatq@Ehysique sera discuté.
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Chapitre 6 :
Etude de lI'influence du vieillissement sur les
proprietés mécaniques

Lors de I'étude des propriétés mécaniques des getaPLA/PHBYV, nous avons mis en
évidence l'importance du phénomeéne de vieillissénpdrysique sur le comportement en traction.
Nous avons ainsi montré que I'allongement a laungptie la composition de mélange 90/10 diminuait
de maniere importante au cours du temps de stockagempérature ambiante. L'étude et la
compréhension de ce phénomene sont les objectids deapitre.

Dans la premiere partie, nous nous intéresserdgtude du vieillissement physique du PLA
seul, car ce phénomene a une influence sur le ctempent des mélanges avec le PLA en phase
majoritaire. En particulier, le vieilissement physe sera étudié par calorimétrie différentielle a
balayage et son effet sur les propriétés mécanigumesraction sera examiné. Nous évaluerons
I'influence de différents paramétres tels que tasse de sollicitation lors de I'essai de tractorta
température de stockage des échantillons sur &igue de vieillissement. Enfin, nous proposerons
un modeéle qualitatif afin d’expliquer le mode diactdu vieillissement sur les propriétés mécaniques
en traction du PLA.

Dans la deuxieme partie, nous étudierons I'effevigillissement physique sur les propriétés
de mélanges de PLA et de différents polymeéres cominases dispersées. Pour tous les mélanges
réalisés, nous montrerons que l'allongement aptura est élevé (entre 100 et 250 %) pour des temps
de stockage a la température de 20°C relativenmmtsc(de quelques jours a quelgues semaines), et
gu’il diminue progressivement jusqu’a atteindre uakeur minimum (comprise entre 10 et 50 % selon
les mélanges). Nous constaterons que la cinétigua derte de la ductilité dépend de la natureade |
phase dispersée dans le PLA. Les résultats obpenudes différents mélanges réalisés et le PLA pur
ainsi que ceux connus dans la littérature, senostiite comparés et analysés. Le modele qualitatif d
vieillissement physique proposé pour le PLA puasgilisé pour tenter d'expliquer le vieillissement

des mélanges a base de PLA.
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|. Etude du vieillissement physique du PLA

Dans le Chapitre 5, Partie 1.4, nous avons migwdence l'influence du temps de stockage
des échantillons de mélanges PLA/PHBYV 90/10 a teatpée ambiante sur les propriétés mécaniques
en traction (en particulier I'allongement a la wngf). Avant d’étudier plus en détail I'évolutionsde
propriétés des mélanges au cours du temps, il appaportant de s'intéresser au comportement de la
matrice. En effet, nous avons vu lors de I'étuddidgraphique réalisée dans le Chapitre 1, Partie
1.2.2, que le polylactide est un polymere dont pespriétés sont affectées par le vieillissement
physique [Celli et Scandola, 1992 ; Cai et al.,&]99

[.1. Mise en évidence du vieillissement

1.1.1. Propriétés mécaniques en traction

Un premier suivi de vieillissement a été effectuéune période d’'un mois sur des éprouvettes
de PLA pur (grade 3051D) injectées a partir de g obtenus aprés une étape d’extrusion, en
utilisant la machine de mini-injection Haake Minille Les échantillons ont été stockés a tempéeatur
ambiante (T = 25°C). Pour rappel, les éprouvetigsiées sont de type ISO 527-2-1BA et la vitesse
de traverse lors de I'essai est fixée & 5 mm/nuit (81e vitesse de déformation de 1,67.%6).

Le Tableau VI.1 rassemble les résultats obtenus lfmlongement a la rupture, la contrainte

au seuil et le module d’Young du PLA pour difféetemps de stockage a température ambiante.

Temps de Contrainte seuil Allongement a la Module d'Young
vieillissement (MPa) rupture (%) (MPa)
2 heures 56,6 + 2,5 184,2+19,5 2300 + 40
4 heures 58,7+ 0,9 190,2 + 17,9 2290 + 60
6 heures 61,8 +0,9 161,1£42,1 2350 +120
15 heures 60,5+2,2 54,0+ 76,4 2400 + 90
19 heures 60,3+0,8 28,4 +43,0 2310 + 100
1 jour 60,8+ 1,3 45+0,8 2330 + 110
2 jours 61,1+0,2 45+0,2 2320+ 70
5 jours 61,8+14 6,5+0,2 2420 + 80
10 jours 60,8 +0,2 6,9+2.2 2360 + 140
15 jours 57,8+0,5 75+0,9 2330 +£ 90
20 jours 57,8+2,0 6,5+0,5 2450 + 90

Tableau VI.1: Evolution des propriétés mécaniques en tractiof?da en fonction du temps de

stockage a température ambiante
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Le PLA fraichement injecté présente un comportentimtile, avec une striction qui se
propage sur toute la zone utile des éprouvettédetesl 'allongement a la rupture est donc tréséelev
pour un temps de vieillissement trés court (seulgmaelques heures). Il diminue ensuite au cours de
la premiére journée de stockage et le PLA retraavecomportement fragile classique aprés un jour
entier de stockage. Enfin, notons que pour desggitys longs (plus d’une semaine), I'allongement &
la rupture augmente tres légerement, ce qui cayresp I'apparition d’'une petite zone de déformation
plastique.

La Figure VI.1 montre I'évolution de I'allongemeat la rupture au cours du temps; on
constate que la dispersion des résultats est ianertpour les temps de stockage inférieurs a 20
heures. Ceci s'explique par le fait que dans leezminse produit la transition du comportement tricti
au comportement fragile (pour un temps de viedlisent a température ambiante compris entre 6 et
environ 20 heures), tout défaut ou imperfectionsain de I'éprouvette va jouer un rdle important,
empéchant notamment la formation d’'une stricti@tblst et/ou entrainant une rupture plus précoce du

PLA pendant la déformation plastique.
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Figure VI.1 : Evolution de I'allongement a la rupture du PLAfenction du temps de stockage a

température ambiante

D’apres le Tableau VI.1, nous pouvons égalemenstater que le module d’Young ne semble
pas varier notablement au cours du temps. En reeat& contrainte au seuil d’écoulement augmente
légérement dans les premiéres heures, se stadilisar de 61 MPa au bout de 6 heures de stockage,

puis semble diminuer quelque peu pour les tempseilissement longs.

Des exemples de courbes contrainte nominale —méfan nominale du PLA pour plusieurs
temps de stockage sont représentées sur la FigilzeBlles permettent de visualiser I'évolution des

propriétés mécaniques en traction au cours du temps
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Figure VI.2 : Courbes de traction du PLA & une vitesse de déeptaat de 5 mm/min pour différents

temps de stockage a température ambiante

On peut voir trois domaines caractéristiqgues suolarbe contrainte nominale — déformation
nominale du PLA « jeune » (testé apres un tempsaidkage de quelques heures seulement) :

- Le comportement linéaire est observé jusguel % et le module d’Young associé est indépendant
du temps de vieillissement.

- Une faible non linéarité débute approximativempatr des déformations de 1 % et s’'accentue
légérement lorsque I'on se rapproche de la limiéadticité. Ensuite, on observe une chute rapale d
la contrainte jusqu’a un niveau constant d’enviBdrMPa (effet géométrique da a la striction).

- Une déformation plastique trés longue (avec uongement & la rupture d’environ 200 %) est
observée pendant les premiéres heures. La coetraisite stable dans la zone d’étirage jusqu’environ
100 % de déformation (environ 30 MPa) avant un idsement final d0 & [lorientation
macromoléculaire.

Pendant les premiéres heures de stockage, la icwateas seuil d’écoulement augmente un
peu et la limite d’élasticité se décale tres légenet vers les déformations plus faibles. Lors de
I'observation des éprouvettes de PLA « jeune » agenlessai mécanique, on constate que la striction
est initiée rapidement.

La transition entre un comportement macroscopiqudild et un comportement fragile a lieu
au bout d’environ un jour. A ce moment, le compuoitat du PLA au début de la courbe contrainte —
déformation reste similaire a celui des échantillggunes. Cependant, on observe l'apparition de
quelques craquelures avant le seuil d’écoulemaniesiéchantillons testés apres un jour de stockage
Le nombre de craquelures augmente beaucoup ateaps de vieillissement et est maximal au bout
de quelques jours ; la rupture est alors fragileueune déformation plastique n’est observée.

Pour des temps de vieillissement plus longs (ebtret 20 jours), la contrainte au seuil

d’écoulement reste au méme niveau (60 MPa) qu’apmgsur de vieillissement. Cependant, elle est
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décalée vers les déformations plus faibles (dea3® %). La chute de contrainte aprés la limite
d’élasticité est douce et une petite déformatiastjue est observée pour un niveau de contrainte
élevé (environ 50 MPa) jusque 7 a 8 % de déformatiors des essais réalisés aux temps longs (de
trois semaines a plus d'un mois), les craqueluteeryées semblent plus fines qu'aprés quelques
jours de stockage ; la rupture des échantillortédesst fragile, mais se produit aprés une défoomat

plastique trés courte.

L'influence du vieillissement sur les mécanismesdéformation du PLA a été étudiée par
Stoclet (2009). Le polylactide choisi pour cettadé&t est un grade commercial (4042D), produit par
NatureWorks LLC. Les propriétés mécaniques d’'un Rlof vieilli et d’'un PLA recuit pendant une
semaine a 50°C ont été mesurées a différentes tatapes d'étirage (entre 25 et 55°C). Alors que la
formation de la striction est quasi instantanéer p@UPLA non vieilli, la striction se forme lentente
dans le cas du PLA vieilli et deux seuils d’écowes sont observés sur les courbes de traction.
Stoclet met en relation le ralentissement de ldéation de la striction avec la densité de craqeslu
nucléées plus élevée dans le cas du PLA vieiléxplique que les craquelures sont des obstades a
nucléation de la striction. Le mécanisme de crageelserait donc favorisé par le vieillissement
physique, ce qui conduirait a une fragilisatiomaatériau.

Stoclet (2009) a également montré que, quellesgitda température d’étirage, I'allongement
a la rupture est plus faible pour le PLA vieilliggpour le PLA non vieilli tandis que la contrairte
seuil d’écoulement est plus élevée pour le PLAIlviggile pour le PLA non vieilli. Nos résultats dar

PLA 3051D semblent donc corroborer les observatiéaksées par Stoclet.

1.1.2. Calorimétrie différentielle a balayage

Le vieillissement physique a une signature pditoel en calorimétrie différentielle a
balayage. Pour des échantillons vieillis & des &atpres relativement proches de la température de
transition vitreuse (généralement entge30°C et T), on peut observer sur les thermogrammes un pic
endothermique lors du passage de la transitioaustr pendant la chauffe de I'’échantillon depuis son
état vitreux. Ce pic de relaxation enthalpique @ aliservé pour différents polymeres, dont le PLA
[Celli et Scandola, 1992 ; Cai et al., 1996 ; Paal.e 2007 ; Kwon et al., 2010].

Dans cette partie, tous les échantillons de Plstééteen DSC ont subi une chauffe de -40 a
200°C. La Figure V1.3 montre les thermogrammes mmiteau passage de la transition vitreuse pour un
PLA jeune (stocké pendant seulement quelques heéutesnpérature ambiante) et un PLA vieilli
pendant plus de 7 mois a température ambiagtbFC). La transition vitreuse a une allure classiqu
pour le PLA jeune alors qu'un pic endothermiquél{.es= 5,2 J/g) est clairement observé pour le
PLA vieilli (T, = 64,3°C). On observe également une légere augtiwntde la température de
transition vitreuse de I'échantillon vieilli (60Z°pour le PLA vieilli au lieu de 58,8°C pour le PLA

jeune).

- 237 -



Chapitre 6 — Etude de l'influence du vieillissemsat les propriétés mécaniques

) T endo
0,1 Wig

PLA vieilli

PLA jeune

Flux de chaleur moyen (W/g)

T | T | T
50 55 60 65 70 75 80

Température (°C)
Figure VI.3 : Evolution du flux de chaleur moyen au passagadehsition vitreuse de deux

échantillons de PLA stockés a température ambiaRteA jeune et PLA vieilli pendant plus de 7 mois

Afin de caractériser la cinétique d’apparition doa @ndothermique, un suivi de vieillissement
a eté réalisé sur un méme échantillon de PLAalyis’d’'un morceau d’éprouvette injectée a partir de
granulés de PLA 3051D. Il a été entreposé a 20°C- @0°C) pendant plusieurs mois et des
échantillons ont été prélevés régulierement syrdévette afin de réaliser des essais de caloiienétr
différentielle a balayage. L’évolution de l'alludes thermogrammes au passage de la transition

vitreuse en fonction du temps de stockage est @esur la Figure VI1.4.
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Figure VI.4 : Evolution du flux de chaleur moyen au passagedehsition vitreuse d'un

échantillon de PLA entreposé a la température d€3iendant différents temps

Des fluctuations du flux de chaleur au passage adérdnsition vitreuse commencent a
apparaitre apres environ une semaine de vieillieseerat un pic endothermique est clairement

discernable aprés 3 semaines. L'aire sous le mgimante ensuite progressivement. Par ailleurs, la
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température de transition vitreuse fluctue |égerdgraa cours du temps, mais aucune tendance ne peut
étre dégagéela vitesse de formation du pic endothermique estcdrelativement lente a la
température de 20°C.

Cependant, l'apparition d'un pic endothermique &eau de la transition vitreuse montre
bien que la structure du PLA évolue sous l'effet \deillissement physique. Pan et al. (2007)
expliquent ce phénomene par une réduction du volliote due a la relaxation structurale du
matériau : I'’échantillon vieilli a un volume librplus petit ainsi qu'une enthalpie et une énergie
potentielle plus faible que I'échantillon non vieiPar conséquent, lors du chauffage dans I'aplpare
de DSC, une énergie plus importante est nécessairela transition vitreuse, ce qui entraine une
augmentation de I'aire sous le pic endothermique.

La température de stockage de I'échantillon étamtparametre clé afin de déterminer
'étendue du phénoméne de vieillissement physig@elli et Scandola, 1992], des suivis de
vieillissement sur des échantillons stockés a elepératures plus proches de la transition vitreluse

PLA ont été réalisés par la suite ; les résultatg présentés dans la Partie 1.2.2.

1.1.3. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X aux grands angleséauéitisée afin de vérifier si la structure du
PLA est modifiée sous l'effet du vieillissementeimpérature ambiante. Une série de mesures a été
réalisée pendant plusieurs semaiimesitu sur un méme échantillon de PLA (morceau de barreau
injecté) ; celui-ci est resté fixé de la méme mangendant tout le suivi dans le diffractométre.

Le diffractogramme présenté sur la Figure V1.5 tromue le PLA testé juste aprés I'étape
d’injection posséde une petite phase cristallimegaun seul pic de diffraction poué 2 16,4°) et un
large domaine amorphe. Zhang et al. (2012) onteégaht observé un léger pic de diffraction sur le

diffractogramme du PLA pur.
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Figure VL5 : Diffractogramme d’un échantillon de PLA fraichemiefecté
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Les mesures de diffraction des rayons X sur le Pkdsentées dans le Chapitre 4, Partie |,
effectuées sur des échantillons issus de mélaggéséas en mélangeur interne, ont montré que le PLA
était totalement amorphe, avec un grand halo. L8t ggc de diffraction observé sur les
diffractogrammes de PLA injecté peut s’expliquer lgafait que le refroidissement dans le moule de
la machine de mini-injection est lent (températdeerégulation fixée a 70°C pendant la phase de

maintien), laissant le temps au PLA de commenceiséalliser.

Une partie des diffractogrammes obtenus apréseifté temps de vieillissement sur un méme
échantillon de PLA sont montrés sur la Figure VINous pouvons constater une évolution
relativement importante du profil d’intensité emétion du temps. L'intégrale sous la courbe du halo
amorphe diminue avec le temps de stockage de héilha de PLA, alors que la surface sous le pic

cristallin semble rester identique.
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Figure VI.6 : Evolution du profil d’intensité d’'un échantilloredPLA stocké a température ambiante

en fonction du temps

Afin de quantifier avec précision l'aire sous le,pcorrespondant a la phase cristalline, et
I'aire sous la zone amorphe, le logiciel de déctutian ProFit a été utilisé. L'analyse a été effest
pour la zone d’angles¥Zomprise entre 9° et 28°. Le profil d'intensitpwaétre ajusté en additionnant
la contribution de quatre fonctions différentesie pour la zone cristalline et trois autres pourdae
amorphe (Figure VI.7). L'intégrale de ces fonctiommis a permis de déduire la surface sous la zone

amorphe et sous le pic cristallin.
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Figure VI.7 : Déconvolution du profil d’intensité d’'un échartitl de PLA fraichement injecté

L’aire sous le pic cristallin est restée constasatecours du temps, confirmant qu'aucune
modification de la structure cristalline du PLA nfi@u pendant le vieillissement a température
ambiante. En revanche, la surface sous le halo greodiminue linéairement en fonction du
logarithme du temps de stockage de I'échantillaguife V1.8).

‘S
3
s [
N -
e
g ]
[0}
3 []
c
<@
@
3 [
Q
3
k=
=}
wn
1 10 100 1000

Temps (heures)

Figure V1.8 : Evolution de la surface sous le halo amorphe @adhantillon de PLA entreposé a

température ambiante en fonction du temps

La diminution de lintensité diffractée est vraiddablement liée a la diminution des
« entités » qui diffusent. Dans le cadre du modkdevieillissement physique hétérogéne qui sera
proposé dans la Partie 1.3.2, on peut émettre ithgse que le PLA devient plus homogene avec le

temps en raison de la disparition progressive duirve libre.

Remarque Lors de ses travaux sur le vieillissement physigu PLA, Stoclet (2009) a comparé en
diffraction des rayons X un échantillon vieilli 8% pendant 60 heures et un échantillon rajeumiaet
observé aucune évolution du profil d'intensitéefi a conclu que le polymére n'avait pas subi de

modification structurale.

Dans cette partie, nous avons vu que le vieilligsgnphysique semble entrainer des
modifications structurales locales du PLA qui seragisemblablement responsables du changement

des propriétés mécaniques macroscopiques du matéria
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Aprées avoir mis en évidence I'effet du vieillissethghysique sur les propriétés du PLA par
trois techniques différentes, nous nous proposams da partie suivante d'étudier l'influence de
différents paramétres tels que la vitesse de #atiien lors de I'essai de traction et la tempématie

stockage des échantillons sur la réponse du matéaias le temps.

|.2. Influence de différents parameétres sur la nspalu matériau dans

le temps

[.2.1. Influence de la vitesse de sollicitation

La vitesse a laquelle est réalisé l'essai de tact une influence importante sur le
comportement mécanique des polymeres. |l appagaifats important de caractériser les propriétés
mécaniques du PLA pur a différentes vitesses dertsa et de suivre leur évolution en fonction du
temps de vieillissement. Pour ce faire, une sédprduvettes de PLA a été injectée le méme jour a
partir de granulés et stockée dans une salle aétatupe (T = 20°C) et hygrométrie (taux d’humidité
relative d’environ 50 %) controlées.

Des courbes contrainte nominale — déformation nalairpour des échantillons de PLA
« jeunes » (testés 5 heures apres injection) érdiffes vitesses de sollicitation (1, 5, 10, 26et

mm/min) sont présentées sur la Figure VI.9.
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Figure VI.9 : Courbes de traction d’éprouvettes de PLA testéesubes apres injection a différentes

vitesses de sollicitation

En premier lieu, on constate que I'allongement aufature est trés sensible a la vitesse de
sollicitation en traction pour les échantillonsPleA testées rapidement aprés l'injection. Lorsde’el
est supérieure & 50 mm/min, la localisation detfargnation aprés le seuil est trop rapide pour g@’'u

striction stable puisse se former et la rupturpreéuit tres tot. Pour des vitesses comprises @t
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20 mm/min, nous observons une grande variabilittationgement a la rupture selon les échantillons
testés (Tableau VI.2). Enfin, pour des vitesse®riafires a 10 mm/min, nous retrouvons le
comportement ductile déja observé précédemment, @ve striction qui se propage sur toute la zone
utile de I'éprouvette.

D’autre part, 'augmentation de la vitesse de eibdtion augmente significativement la
contrainte au seuil d’écoulement, mais n'a pasfefefotable sur les valeurs de module d’Young des
échantillons jeunes. On peut également noter queelalvitesse est élevée, plus I'adoucissemensapre

le seuil d’écoulement est important.

Vitesse de traverse Contrainte seuil Allongement a la Module d'Young
(MPa) rupture (%) (MPa)
1 mm/min 61,7+1,6 191,4+12,0 2530+ 70
5 mm/min 68,0+ 0,7 155,9 £ 14,0 2520 + 50
10 mm/min 70,8 +1,3 479 44,4 2510 + 80
20 mm/min 734+0,4 32,6 +28,9 2530 + 30
50 mm/min 78,3+1,0 5,89 + 3,0 2600 + 40

Tableau VI.2: Propriétés mécaniques en traction d’éprouvetteRPlda testées 5 heures apres

injection & différentes vitesses de sollicitation

Remargue On notera que, pour la vitesse de 5 mm/min,videurs de contrainte au seuil et de
module d’Young sont plus élevées dans cette pguée pour les essais réalisés dans la Partie 1.1.1
(respectivement 68 MPa au lieu de 61,8 MPa pouaptdrainte au seuil et 2520 MPa au lieu de 2350
MPa pour le module d'Young). Il y a deux causessjlibss permettant d’expliquer ces différences : la
nature du PLA employé pour injecter les échantdlgle PLA utilisé dans la Partie 1.1.1 a subi une
étape d’extrusion alors gu'il s’agit ici de grarsl€ fabricant » n'ayant pas subi d’étape de mise en
ceuvre susceptible de dégrader le polymere et dewtmses propriétés mécaniques) et le recalibrage
de la machine de traction qui a eu lieu entre i#8rdnts essais (9 mois se sont écoulés entracles

campagnes d’essais).

Le suivi de I'évolution des propriétés mécaniques RLA au cours du temps pour les
différentes vitesses de sollicitation choisies ari® de montrer que plus la vitesse de sollicitatio
matériau est lente, plus la diminution de I'allonmgt a la rupture est retardée (Figure VI1.10a)skAin
les échantillons de PLA testés a 1 mm/min gardarcamportement ductile jusque 3 jours apres leur

injection.
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Figure VI.10 : Evolution de I'allongement & la rupture (a) etldecontrainte au seuil (b) en fonction

du temps de stockage pour différentes vitesseglligtation

La Figure VI.10b montre que la contrainte au seiglcoulement augmente légérement au
cours du temps dans les premiers jours du viedlient, et ce pour les vitesses de sollicitaticanall
de 1 a 20 mm/min. Ceci confirme les observationa déalisées a 5 mm/min (Partie 1.1.1, Tableau
VI.1).

Remarque Le comportement ductile du PLA ne peut pas gtieen évidence lors d’essais de choc,
car la vitesse de sollicitation est trop rapideest’pourquoi aucune étude de vieillissement n'a été

réalisée lors de la caractérisation des propraatéshoc des mélanges a base de PLA.

L'influence des conditions d'injection (notammene da pression d’injection) sur les
propriétés mécaniques mesurées (a la vitesse aw/Bim) a également été étudiée au cours du temps
de stockage du PLA. Aucune différence de compomé¢mar rapport aux conditions d’injection
habituelles utilisées pendant toute I'étude n’'a réiée en évidence. Ainsi, la méme évolution de
I'allongement a la rupture (transition du comporéanductile au comportement fragile apres un jour
de stockage) et de la contrainte au seuil d’écoegrfiégere augmentation dans les premieres heures

apres l'injection des échantillons) a été obseatéeours du vieillissement.

1.2.2. Influence de la température de stockage

La température a laquelle a lieu le stockage di it un parameétre clé pour en déterminer la
cinétique de vieillissement. En effet, plus on @gproche de la température de transition vitreuse d
polymere, plus la mobilité des chaines est impeetate réarrangement conformationnel est donc plus
rapide et les propriétés macroscopiques sont néedifplus vite. En revanche, pour des températures
tres €loignées degyTle vieillissement est extrémement lent et sesteffie sont pas observables a des

échelles de temps courtes.
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Plusieurs suivis de vieillissement ont été réalgsétes températures différentes. L'évolution
des propriétés mécaniques en traction du PLA sbdecomportement en DSC a été étudiée au cours

du temps afin de mettre en évidence l'influencéadempérature sur le vieillissement du PLA.

a) Propriétés mécaniques en traction

Des essais de traction ont été réalisés sur desititdns de PLA stockés a des températures
différentes (40°C et 5°C, soit environ 20 et 55rdsgen dessous dg)TLes éprouvettes de traction
ont été placées immédiatement apres leur injectipartir de granulés dans une étuve régulée a la
température de 40°C ou dans un réfrigérateur mauessais a la température de 5°C. Tous les essais
mécaniques ont été réalisés a 20°C a la vitesSentlm/min. Afin de s’assurer que les éprouvettes de
PLA soient bien a la température de 20°C pendassdi, elles ont été entreposées pendant une

dizaine de minutes a 20°C avant chaque test.

Les propriétés mécaniques rassemblées dans lealabll.3 montrent que la cinétique de
vieillissement du PLA est fortement accélérée aetapérature de 40°C par rapport aux résultats
précédemment obtenus lors du stockage a températutgante. En effet, le PLA perd son
comportement ductile en moins d’une heure. Le modliYoung reste inchangé et la contrainte au
seuil d’écoulement des échantillons ayant séjoartiétuve a 40°C est nettement supérieure a celle

des échantillons de « référence » (échantillonsgstiestés quelques minutes apreés leur injection).

Temps de Contrainte seuil Allongement a la Module d'Young
vieillissement (MPa) rupture (%) (MPa)
référence (t=0) 63,7 +2,7 186,6 £ 19,1 2520 + 50

30 min 70,3+0,8 87,1+11,1 2530 + 30
1lh 72,0+0,5 48+0,1 2540 + 30
4h 71,8+0,9 51+0,4 2530 + 80
8h 70,9+0,4 57+0,8 2520 + 30
24h 725+1,2 56+0,8 2620 + 50

100 h 70,9+1,3 6,0+0,1 2620 + 30

Tableau VI.3: Evolution des propriétés mécaniques en tractioPda en fonction du temps de

stockage a la température de 40°C

La Figure VI.11 montre quelques exemples de coudwmegrainte nominale — déformation
nominale du PLA pour plusieurs temps de stockada température de 40°C. On retrouve une
évolution similaire a celle observée dans la Pdrliel sur le PLA stocké a température ambiante
(autour de 25°C), mais avec une cinétique beaupbugprapide. Le PLA passe d’'un comportement
ductile & un comportement fragile en moins d’'unarée ensuite, au bout de quelques heures a une
journée, une courte déformation plastique appatdé seuil d’écoulement se décale progressivement

vers les déformations plus faibles.
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Figure VI.11 : Courbes de traction du PLA a une vitesse de dépiant de 5 mm/min pour différents

temps de stockage a la température de 40°C

Les essais mécaniques menés sur les échantikoRE Al entreposés a la température de 5°C
(Tableau VI.4) montrent un fort ralentissementaleihétique de vieillissement par rapport aux essai
réalisés a température ambiante. Ainsi, la trasiiers un comportement fragile a lieu seulement au
bout de plusieurs mois de stockage au réfrigérat@m retrouve également le méme effet
d’augmentation lente de la contrainte au seuil aldement avec le temps de vieillissement. Le

module d’Young ne semble pas varier notablemerbaus du temps.

Temps de Contrainte seuil Allongement a la Module d'Young
vieillissement (MPa) rupture (%) (MPa)
référence (t=0) 63,7+2,7 186,6 £ 19,1 2520 + 50

7 jours 64,8+ 0,5 202,2£14,1 2500 + 30
15 jours 67,6 0,4 184,4 £ 10,1 2540 £ 20
45 jours 69,0+04 57,2+74,4 2650 + 80

150 jours 70,8 +0,3 44+0,1 2560 + 70

Tableau VI.4: Evolution des propriétés mécaniques en tractioPda en fonction du temps de

stockage a la température de 5°C

Les courbes de traction représentées sur la FiyirE2 illustrent le changement de
comportement mécanique au cours du temps des didrente PLA stockés a la température de 5°C.
La contrainte au seuil d’écoulement augmente pesigement. A cette température, la zone de
transition « ductile-fragile » se situe entre quel semaines et quelques mois de stockage. Les
échantillons de PLA testés aprés 5 mois de stockageuvent un comportement fragile : nous

observons alors de nombreuses craquelures et piuggdragile nette sans initiation de striction.
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Figure VI.12 : Courbes de traction du PLA a une vitesse de déptant de 5 mm/min pour différents

temps de stockage a la température de 5°C

Quelques éprouvettes de PLA ont également étéésaakans un congélateur a la température
de -20°C (T, - 80°C) aprés leur préparation par injection. Apresndis de stockage dans ces
conditions, aucun changement des propriétés méaaesig'a été observé (Tableau VI.5) : le PLA
conserve ses propriétés ductiles (a la vitesse denfimin). Ceci s’explique par le fait qu'a cette
température (environ 80°C en dessous de la transititreuse du PLA), le vieillissement est

extrémement ralenti, car les mouvements locauxdames sont tres difficiles.

Temps de Contrainte seuil Allongement a la Module d'Young
vieillissement (MPa) rupture (%) (MPa)
référence (t=0) 63,7+2,7 186,6 £ 19,1 2520 + 50

150 jours 61,4+21 189,2+9,2 2420 + 50

Tableau VI.5: Evolution des propriétés mécaniques en tractioPda en fonction du temps de

stockage a la température de -20°C

Remarque Tests mécaniques aprées recuit (au-dessus deyldurPLA)

Le vieillissement physique implique seulement degngements réversibles des propriétés du
polymeére, sans aucune modification irréversiblesaastructure. Les effets du vieillissement physique
sont donc effacés lorsque l'on «rajeunit » un mte vieilli en le chauffant au-dessus de sa
température de transition vitreuse. L'effet du wajesement du PLA sur ses propriétés mécaniques a
été étudié en utilisant des éprouvettes de PLAsmakées pendant 8 mois a la température de 20°C.
Ces échantillons vieillis ont subi un recuit pertdaminutes & 60°C dans une étuve et ont été testés
traction a la vitesse de 5 mm/min a différentsrirdbes de temps apres leur rajeunissement suivi d’

stockage a la température de 20°C. Les résultatgpsésentés dans le Tableau VI.6.
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Temps aprés Contrainte seuil Allongement a la Module d'Young
rajeunissement (MPa) rupture (%) (MPa)
référence vieillie 8 mois 67,5+£0,5 7411 2550 + 40
10 min 58,2+1,8 172,0+5.3 2310 £ 50
24 h 70,0+1,1 64,2 + 33,1 2500 + 40
48 h 71,9+0,6 45+0,3 2540 + 90

Tableau VI.6: Evolution des propriétés mécaniques en tractiopiavettes de PLA rajeunies, puis

entreposées a la température de 20°C pendant éiftétemps

On constate que le rajeunissement permet au PLiktdsuver ses propriétés ductiles. Ainsi,
les échantillons testés peu de temps apres I'éapecuit a 60°C ont un allongement a la ruptugs tr
important, & l'instar des échantillons fraichemamectés. Aucun phénoméne de craquelures n’est
observeé et la striction se forme relativement lewaiet et de maniére homogene. Au bout de 24 heures,
on constate la formation de quelques craquelurge javant le seuil d’écoulement, puis linitiation
rapide de la striction. Enfin, apres 48 heureschagjuelures sont beaucoup plus nombreuses et une
rupture fragile se produit juste aprés le seuitdidement.

La Figure VI.13 montre des courbes contrainte naieir- déformation nominale du PLA
obtenues apres différents laps de temps écoulé&s dgtape de rajeunissement; une courbe de
traction d’'un échantillon de PLA vieilli pendantn@is mais non rajeuni est également montrée. On
peut ainsi distinguer les différentes étapes dillisgement du PLA, comme cela a déja été illustré
la Figure V1.2 (Partie 1.1.1).

80 ////
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© 1 . s .
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Figure VI.13 : Courbes de traction du PLA a une vitesse de déplaat de 5 mm/min obtenues aprés

différents temps de stockage a la température 8€ apres rajeunissement
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b) Calorimétrie différentielle a balayage

Nous avons vu dans la Partie 1.1.2 que le viedhssnt physique avait une signature
particuliere en calorimétrie différentielle a balge, avec I'apparition d’'un pic de relaxation
enthalpique au niveau de la transition vitreusendDeette partie, les résultats de deux suivis de
vieillissement réalisés directement dans I'appateiDSC a deux températures différentes proches de
la température de transition vitreuse du PLA (3@G8C, soit respectivement environ 30 et 20 degrés
en dessous deglsont présentés. Tous les echantillons testésténtrélevés sur la méme éprouvette
de PLA.

Afin de rajeunir le matériau et d’effacer le vigilement qu’il a pu subir avant le test, chaque
échantillon a été chauffé a 65°C pendant 2 mindiées I'appareil de DSC. Il a ensuite été refroidi a
20°C pendant 2 minutes, puis amené a la tempérdéuvieillissement choisie (30 ou 40°C). Au bout

du temps de vieillissement déterminé, I'échantithosubi une chauffe classique de -40 a 200°C.

La Figure VI.14 montre I'apparition progressive mla de relaxation enthalpique au niveau de
la transition vitreuse en fonction du temps posrdeux températures de vieillissement. On constate
que la cinétique de formation de ce pic est d’d@ypars rapide que I'on se rapproche de la tempégatu
de transition vitreuse. On peut également obsema&lécalage progressif de la transition vitreushuet
pic endothermique associé avec I'augmentation thpsede vieillissement (en particulier pour les

essais réalisés a 40°C).

:|:o,1 Wig

120 h T endo

Flux de chaleur moyen (W/g)
Flux de chaleur moyen (W/g)

(@)

45 50 55 60 65 70 45 50 55 60 65 70
Température (°C) Température (°C)

Figure VI.14 : Evolution du flux de chaleur moyen au passagadeahsition vitreuse d’échantillons
de PLA vieillis pendant différents temps a la terapge de : (a) 30°C ; (b) 40°C

L’évolution de laire sous le pic de relaxation lepique en fonction du temps de
vieillissement aux deux températures étudiéesegsesentée sur la Figure VI.15. L’'augmentation de
I'aire sous le pic endothermique semble suivre landogarithmique pour les essais réalisés a la
température de 40°C. En revanche, on observe uwiatidd avec la loi logarithmique pour la

température de 30°C.
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Figure VI.15 : Evolution de I'aire sous le pic endothermique @mction du temps de vieillissement a

deux températures (30°C et 40°C) : (a) échelledire; (b) échelle logarithmique

Le taux de relaxation enthalpigf , défini par la relation (6.1), est un indicatews k&

cinétique de vieillissement [Pan et al., 2007].

_| 09,
A _[aaogta)L (6-1)

avec 0,, l'aire sous le pic endothermiqué, le temps de vieillissement & la température de

vieillissement.
B, peut étre estimé a partir de la pente de la couepeésentant I'aire sous le pic

endothermique en fonction de log(FigureV1.15b). Pour le PLA vieilli & 40°C, orotive B, = 2,46

J/g par décade, avec un coefficient de corréladi®i®,991. Cette valeur est proche de celle obtenue
par Pan et al. (2007) lors de leur étude du vésiment du PLLA a 40°C, dans laquelle ils ont téouv
un taux de relaxation enthalpique de 1,77 J/g peade.

Kwon et al. (2010) ont étudié le phénomeéne de atiam enthalpique en fonction du temps et
de la température de vieillissement pour des fam®rphes de PLA trempés depuis I'état fondu. Pour
ce faire, ils ont utilisé trois grades de PLA comeieux (fournis par NatureWorks LLC) contenant
différents taux d’isomeéere D (1,2, 4,2 et 9,3 % eol)mlls ont montré que la vitesse de relaxation
enthalpique est maximale pour un écart de 10°Ceelartempérature de vieillissement et la
température de transition vitreuse et qu’elle direitorsque la température de vieillissement diminue
Nos résultats sont en accord avec cette obseryaltéms la mesure ou 'aire sous le pic endothereniqu
augmente moins vite a 30°C qu’a 40°C. D’autre panton et al. ont constaté que I'aire sous le pic de
relaxation enthalpique est Iégérement plus imptetgour le PLA possédant le plus faible taux
d'isomere D. Selon eux, cela est lié au fait quayale de PLA peut plus facilement cristalliser et
qu’il peut relaxer plus efficacement a une tempgeate vieillissement donnée en comparaison avec

un PLA comportant un taux d’'isomére D plus impattan
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L'évolution de la température de transition vitrews de la température du pic endothermique
en fonction du temps pour les essais réalisés @ 48f montrée sur la Figure VI.16. On constate que
ces deux températures augmentent l[égérement as dowieillissement et que cette augmentation
suit grossierement une loi logarithmique.
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Figure VI.16 : Evolution de la température de transition vitreesele la température du pic
endothermique du PLA en fonction du temps deig&sinent & 40°C : (a) échelle linéaire ;

(b) échelle logarithmique

La pente de la courbe est de 1,45°C par décaddgtempérature du pic endothermique et de
1,83°C par décade pour la température de transitteguse. Pan et al. (2007) ont obtenu une valeur
assez nettement supérieure (4,24°C par décadeuaside leur étude sur le PLLA.

Kwon et al. (2010) ont également mis en évidenee&C I'augmentation de la température
de transition vitreuse de différents PLA lors deillissement. Ainsi, pour un temps de vieillissemen
de 500 heures a une température située 15°C eoudeds T, la température de transition vitreuse est
augmentée d'environ 6 a 8°C par rapport a sa vdltiale. Nous obtenons le méme ordre de
grandeur dans notre étude (augmentation d’envif@ati bout de 50 heures de vieillissement a la
température de 40°C).

Remarque Pour la température de 30°C, les températurestraesition vitreuse et du pic
endothermique fluctuent respectivement autour ¢€ &% 58°C au cours du vieillissement, et aucune

tendance claire n'a pu étre dégagée.

L’analyse et la compréhension du phénomene delissgiment physique du PLA seront
abordées dans la partie suivante. Une comparagarréalisée avec d’autres polyméres amorphes et
un modele qualitatif sera proposé.
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|.3. Compréhension du phénoméne et discussion

Dans les deux parties précédentes, nous avonsérgumrle vieillissement physique avait des
conséquences importantes sur les propriétés dulRilisé dans notre étude. Nous avons également
mis en évidence linfluence de différents parangeser la cinétique de vieillissement. Nous nous
proposons maintenant d’essayer de comprendre |le aiadtion du vieillissement physique. Dans un
premier temps, nous effectuerons une comparaisen diautres polymeres amorphes, puis nous
présenterons un modele qualitatif permettant digypr l'influence du vieillissement sur les

propriétés mécaniques en traction du PLA.

1.3.1. Comparaison avec d’autres polymeres amorphes

L'influence du vieillissement physique sur les giées mécaniques et thermiques du PLA a
déja été mise en évidence par de nombreux aut€eth ¢t Scandola, 1992 ; Cai et al., 1996 ; Pan et
al., 2007 ; Gamez-Perez et al., 2011]. Les pragsiébtenues ne sont pas spécifiques au PLA et ont
aussi été observées pour différents polyméres drasngls que le polycarbonate (PC), le polystyrene
(PS), le polyéthylene téréphtalate (PET) et le péthacrylate de méthyle (PMMA). Les principales
différences résident dans le niveau de la températle transition vitreuse et la durée des

transformations structurales de I'état ductilegddt fragile.

« Réponse mécanique au vieillissement

L’effet du vieillissement physique sur les propggimécaniques de nombreux polymeres a été
étudié, en particulier sur la réponse mécaniqueoeisistique aux petites déformations (en régime
linéaire). Ainsi, les techniques de fluage, dexali@n de contrainte et les techniques dynamiques
(DMTA) ont été utilisées dans le cadre d’études/iddlissement. La réponse non linéaire est aussi
affectée par le vieillissement. Par exemple, leppétés comme la limite d’élasticité ou le carezte
ductile ou fragile (respectivement par un mécanidméandes de cisaillement ou de craquelage) sont
sensibles a I'dge du matériau [Hutchinson, 1995].

L'augmentation de la contrainte au seuil d’écouletvavec le temps de vieillissement a été
observée pour le polycarbonate vieilli a 125°C pendlO0 heures [Hutchinson et al., 1999] et le
poly(aryléne étherimide) vieilli a différentes teénptures pendant 1000 ad@d minutes [Brennan et
Feller, 1995]. La transition d’'un comportement daect un comportement fragile en raison du
vieillissement physique a été démontrée pour le B&TTant et Wilkes (1981) et Aref-Azar et al.
(1983), et pour le PC par Golden et al. (1967) egrand (1969). Legrand (1969) a suggéré que la
transition ductile — fragile est une conséquencd’alggmentation de la contrainte nécessaire au
cisaillement. Brennan et Feller (1995) attribuesttec transition dans le poly(arylene étherimide) au

craquelage, qui est plus énergétiguement favorpl@de cisaillement.
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+ Mise en évidence du vieillissement par DSC

Le vieillissement physique a été mis en évidenag pe nombreux polyméres en utilisant la
calorimétrie différentielle a balayage. En effetgnthalpie d'un polymeére diminue lors du
vieillissement en dessous de sa température dsittcenvitreuse. L’évolution de I'enthalpie et de |
signature en DSC des changements d’enthalpie dugedlissement est représentée sur la Figure
VI.17 [Hutchinson, 1995]. L'état A est obtenu effreaissant le polymeére a vitesse constante depuis
la température d’equilibre ;> T, L'état B est atteint apres une période de vssdiment a la
température Jpendant un temps t. Hest la valeur de I'enthalpie a I'équilibre @ (Figure VI1.17a).

La différence d’enthalpie entre les points A et @rfespondant a I'enthalpie perdue pendant le
vieillissement) est mise en évidence sur les cau®C comme la différence entre l'aire sous les

courbes obtenues par chauffage depuis les état8Arégure VI.17b).

(a) .

H

Temperature (T)

Figure VI.17 : lllustration schématique de I'évolution de : (&rthalpie en fonction de la

température ; (b) la chaleur spécifique en fonctilenla température (Hutchinson, 1995)

Des mesures réalisées par calorimétrie différéatial balayage ont permis de révéler
I'apparition d’un pic endothermique lors du vieiement physique de nombreux polyméres. L’effet
de l'augmentation du temps de vieillissement eshtndosur la Figure VI.18 pour le PMMA.
Hutchinson (1995) explique que l'augmentation dui gridothermique et le décalage du pic vers les
températures plus hautes avec le temps de vieiltieat est un résultat classique. Il a été souvent

montré que la température du pic endothermiqueuévibd maniére linéaire en fonction de log(t).
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Figure VI.18 : Thermogrammes obtenus avec une vitesse de clauffe®C/min sur des échantillons
de PMMA vieillis pendant différents temps a 90°Qt{Hinson, 1995)

Le taux de relaxation enthalpigf (défini précédemment par la relation 6.1) passeupa

maximum pour une température d’environ 15°C a 26ACdessous deyTll a été calculé pour de

nombreux polymeres, tels que le PC, le PVAc, lele®MMA ou le PVC. Pour tous ces polymeres,
B, est compris entre 0,34 et 1,13 J/g [Hutchinson51.99

Des mesures réalisées par calorimétrie différdatial balayage ont permis de révéler
I'apparition d'un pic endothermique lors du vieiliement physique pour d’autres polyméres tels que
le PET [Aref-Azar et al., 1996] et le poly(aryleétherimide) [Brennan et Feller, 1995]. L’étiragdaet
compression a froid entrainent également I'apparite pics endothermiques dans le PC [Muller et
Wendorff, 1988].

Le changement d’enthalpie pendant le vieillisseneshsouvent attribué a la densification des
polymeéres. Bien que leurs travaux sur le PC comiririe décalage du pic endothermique vers les
températures plus hautes pendant le vieillissen8atgukhin et al. (2003) expliquent que la relation
entre ce phénomene et la réduction de volume fitagpas encore été prouvee. Les auteurs pensent
également que I'énergie interne joue un role imgrdrtdans le processus de vieillissement physique.
Ainsi, une diminution de I'énergie interne peut a\i@u lors du vieillissement du PC sans qu'iliy a

forcément de variation significative du volume éjSoloukhin et al., 2003].

* Vieillissement suivi par d’autres techniques

L'hétérogénéité des polymeres amorphes (ou dans d&at amorphe) en dessous de la
température de transition vitreuse a été révéléenaoscopie électronique en transmission [Brady e
Yeh, 1971 ; Yeh, 1972] et par des techniques dadiin de la lumiére et des rayons X [Curro et Roe,
1984 ; Mller et Wendorff, 1988].

Curro et Roe ont montré que non seulement I'évatutiiu volume libre est importante

pendant le processus de vieillissement, mais ayssila répartition du volume libre au sein du
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matériau joue un réle important dans la détermbmadie ses propriétés [Roe et Curro, 1983 ; Curro et
Roe, 1984]. La distribution du volume libre peueé&btenue en déterminant la fluctuation de densité
par des mesures de diffusion des rayons X auxstigles. Pour le PMMA et le PC, Curro et Roe ont
montré que, pour des températures inférieures t@ngérature de transition vitreuse, le volume
spécifique diminue alors que l'intensité diffusée adhange pas pendant le vieillissement isotherme.
L'intensité diffusée étant proportionnelle a la ¢ddan de corrélation des fluctuations de densae, |
fluctuation de densité reste donc inchangée pendavieillissement. Or la fluctuation de densité a
deux origines : des changements de la fractionotleme libre et/ou de la taille des vides. Les atgteu
concluent que si la fraction de volume libre din@nla taille moyenne des vides doit augmenter eCett
augmentation du volume moyen des vides peut étnédeltat de la coalescence de vides ou de
I'élimination préférentielle des vides les plusifetandis que les plus grands restent inchangésgC

et Roe, 1984].

1.3.2. Modele de vieillissement physique hétérogene

Malgré le grand nombre d’études traitant du vigsiment physique des polymeres, I'origine
des changements structuraux responsables tianisition ductile - fragile des polyméres amorphes
solides et dus au vieillissement physique n'estgra®re claire.

Il a été montré que le comportement mécanique dgsngres amorphes en dessous de la
transition vitreuse était couplé avec la conceimnatde volume libre [Hutchinson, 1995]. Pour
expliquer les résultats observés pour le PLA (essiapour les autres polymeres amorphes), nous
considérons le vieillissement physique des polysi@émorphes comme un processus multi-échelle
hétérogéne. Cette idée est fondée sur le concapstiution inhomogene du volume libre qui est
conforme a la théorie de fluctuation de densit§ustifié par la structure hors d’équilibre des
polymeres vitreux évoluant vers leur structure dildore hypothétique

Pour simplifier, nous considérons que le polyménemphe solide en dessous dgpBut étre
représenté comme une structure biphasique compdsédomaines «rigides » et de domaines
« souples ». Les domaines souples sont moins depsetes domaines rigides a cause d'une plus
grande concentration de volume libre. Par conséglesndomaines rigides sont plus proches de I'état
d’équilibre du matériau a la température donndewtmodule élastique est plus élevé. Au contraire,
'excés de volume libre dans les domaines soupdssrénd moins rigides et plus plastiques.
Schématiguement, les domaines rigides peuventétrgidérés comme une phase fragile alors que les
domaines souples ont un comportement viscoélastique

Nous nous proposons de considérer la structure gtlymere amorphe comme un réseau de
percolation interpénétré constitué de domainesleiyiet de domaines souples (Figure VI.19). La
fraction volumique relative des différents domaing®si que leur distribution dans l'espace

déterminent le comportement mécanique macroscopigueatériau.

! Cette idée a été proposée et discutée avec RapisBv Patlazhan de I'Institut Semenov de ChiRtigsique
de I’Académie des Sciences russe, invité par lar€fadustrielle Bioplastiques au CEMEF en 2012.
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& J Domaines souples

s

Figure VI.19 : lllustration schématique de la structure hétérogdiphasique d’'un polymére

Domaines rigides

amorphe en dessous de sa température de transiti@use au début de la phase de vieillissement.

Les domaines blancs et gris correspondent respotint aux domaines rigides et souples.

Voyons maintenant comment les résultats expérim@ntdotenus lors de la caractérisation
mécanique en traction d’échantillons de PLA vigifendant différents temps peuvent étre interprétés

dans le cadre de ce modele.

* Nous avons constaté que pour le PLA pur, le modi¥eung restait constant et indépendant
du temps de vieillissement (aux incertitudes deumesspres). Ceci peut s’expliquer par la croissance
rapide du squelette rigide juste en dessous dentpédrature de transition vitreuse. Etant rapidement
percolé a travers I'échantillon, le squelette mgidnaintient la contrainte imposée pour des
déformations faibles jusqu’a un certain niveau detr@ainte (pour le PLA, cela correspond a 25 MPa
pour une déformation d’environ 1 %). A ce momeng légére non-linéarité apparait sur la courbe de
traction (Figure VI.2). En dessous de ce seuimtalule d’Young du matériau correspond au module
élastique local de la phase rigide et ne dépenddeasa fraction volumique. Ceci explique

l'indépendance du module d’Young initial en fonatidu temps de vieillissement.

* La légere non-linéarité observée pour des défoomathominales supérieures a 1 % indique
le début de la déformation plastique du matéridie peut étre causée par des petites fractures
transversales qui ont lieu au sein du squelefparetin assouplissement partiel de la phase rigidaud
« pompage » de volume libre & cause de 'augmentatus I'effet de la déformation du volume du
matériau di a I'effet de Poisson (le coefficientRigsson des polymeres amorphes est inférieur)a 0,5
Il faut noter que les échantillons de PLA vieilisis de 10 jours a température ambiante ont ure plu
longue dépendance linéaire de la contrainte ertitonde la déformation ainsi qu’une plus faible fion
linéarité initiale en comparaison avec les échantsl jeunes (Figure VI.2). Cette observation peut
s'expliquer par une augmentation importante dedetion volumique des domaines rigides au sein du

matériau vieilli.
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» L’épaississement du squelette rigide au cours dpgenécessite une plus grande contrainte
pour la déformation plastique globale. Cela pemaittd’expliquer 'augmentation du niveau de la
contrainte au seuil d’écoulement avec le temps iddlissement (Figure VI.2). La contrainte seuil
atteint sa valeur maximale au bout d’'un jour delsige a température ambiante et varie peu par la
suite. Elle indique le seuil pour la destructioalmlle du squelette rigide et le craquelage. Lesirep
locales des branches du squelette dans les éttnamtile PLA jeunes (stockés pendant moins d'un
jour a température ambiante) n’entrainent pasgeura du matériau, car elles ne sont pas capables d
développer une fissure importante a travers I'étlham Cependant, les fractures locales peuvent
favoriser le craquelage du matériau. Ces crazegepeuwtgalement étre initi€es dans les domaines
souples a cause de la coalescence des vides pergaindment a I'axe de traction. Les crazes sont
perpendiculaires a la direction de sollicitationl’dehantillon.

On peut supposer que le saut de contrainte obaeteéapres la contrainte seuil caractérise la
« libération » rapide de contrainte due au débutaleverture multiple des crazes. La déformation
plastique du matériau est causée principalementtqaserture de crazes due a la séparation de leurs
frontieres (Figure VI.20). Ce phénoméne nécessie faible contrainte, ce qui explique le niveau
quasi constant de la contrainte aprés le seuilodlément. Les crazes croissent continuellement et

peuvent coalescer ensemble, ce qui amene a laeuhiumatériau pour une certaine déformation.

Figure VI.20 : lllustration schématique du mécanisme de défoonadu PLA jeune. Les crazes

s’ouvrent et grandissement perpendiculairement@irl@ction de traction.

» Selon notre modele, les échantillons de PLA viilendant deux jours devraient avoir un
squelette plutét rigide : les domaines « rigid€plas denses) deviennent de plus en plus largies et
domaines « souples » disparaissent avec le tengpph€nhoméne de densification a été confirmé par
les analyses de calorimétrie différentielle & badgyréalisées sur le PLA pur : celles-ci ont molgré
méme comportement que celui décrit dans la litiéeasur le vieillissement physique, traduisant une
diminution du volume libre et une densification matériau au fil du temps. Les destructions locales
des branches du matériau peuvent entrainer le afipehent d’une fissure principale menant a une
rupture fragile. Ce mécanisme semble étre confparda méme forme du saut de contrainte pour les

échantillons vieillis pendant deux jours et powr éehantillons jeunes (Figure VI.2). La différesce
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la courbe contrainte — déformation est seulemersem@ée juste aprés ce saut de contrainte :
I'échantillon 4gé de deux jours se rompt de manikxgile. Ceci peut s’expliquer par le fait que les
fissures locales ont une taille plus grande, ceemiiiaine une propagation spontanée de la fissure

(macroscopique) principale.

» Cependant, pour les échantillons vieillis plus tengps (plus de 10 jours), on peut observer
une diminution lente de la contrainte au seuil didement ainsi qu'un niveau de contrainte
relativement élevé pendant la courte déformatiastijue. Une hypothése d’explication serait un
changement du mécanisme de déformation : on p#sstum mécanisme principalement par
craguelage a un mécanisme par bandes de cisaileb@sncrazes ne peuvent pas se développer dans
ce cas a cause du manque de volume libre. Comraiteaux crazes, les bandes de cisaillement sont
normalement orientées a 45° par rapport a la doreate traction et elles peuvent commencer a se
développer pour des niveaux de contrainte pludeilCeci expliquerait le décalage de la contrainte
seuil vers les déformations plus faibles. Cette oklypse doit cependant étre vérifiée

expérimentalement.

Notre modéle de vieillissement physique hétérogémedé sur I'hypothése que le PLA en
dessous de sa température de transition vitreismeposé de domaines de densité plus ou moins
importante, demande des confirmations par diff@eméthodes expérimentales et des analyses plus
détaillées, mais peut néanmoins fournir une baseéflexion pour I'étude des transformations

structurales dans les polymeres amorphes pendugieillessement physique.
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ll. Etude du vieillissement des mélanges a badelde

La partie précédente nous a permis de montrerdeséguences du vieillissement physique
sur les propriétés du PLA seul. Nous nous proposmistenant d’étudier I'impact du vieillissement
sur les mélanges de PLA et de PHBV, ainsi que sarmélanges a base de PLA et d’autres phases
dispersées. Nous nous focaliserons notamment é&uollition des propriétés mécaniques en traction
au cours du temps.

Dans cette partie, les premiers essais de vigitient ont été effectués apreés un stockage des
éprouvettes a température ambiante (températurerdee de 25°C, mais pouvant fluctuer Iégérement
au cours du temps). Par la suite, tous les suirisvidillissement ont eu lieu dans une salle a
température (20°C) et hygrométrie (50 %) contrdlées conditions de mise en forme et de stockage

des échantillons seront précisées pour chaquedéssais.

II.1. Mélanges PLA/PHBV

I1.1.1. Propriétés mécanigues en traction

Plusieurs suivis de vieillissement ont été réalipéadant un a plusieurs mois sur des
éprouvettes de mélanges de PLA et de PHBV, obtepaejection. Nous avons choisi d'étudier
I'évolution des propriétés mécaniques au coursetiops de mélanges contenant 90 % en masse de
PLA et 10 % en masse de PHBV, car il s’agit dedeposition pour laquelle I'allongement a la
rupture est le plus important (voir Chapitre 5,tiedt.3.2).

Les mélanges ont été réalisés en mélangeur ingenper extrusion bi-vis, puis les éprouvettes
ont été mises en forme a l'aide de la machine de-imjection Haake MiniJet Il. Dans cette partie,
tous les essais de traction ont été réalisés iéelsse de 5 mm/min et le stockage des éprouvgites a

I'injection a été effectué a température ambiante.

a) Mélanges réalisés en mélangeur interne

Des suivis de vieillissement ont été effectuésdrs mélanges PLA/PHBV de composition
90/10 réalisés en mélangeur interne (165°C — 6 -mB0 tr/min) en utilisant deux lots de PHBV
différents : le lot sous forme de granulés, coméemies stabilisants et des agents nucléants (appelé
PHBYV stabilisé€) et le lot sous forme de poudre,rgein contient pas (appelé PHBV non stabilisé).

La Figure VI.21 présente 'évolution de I'allongeme la rupture du mélange de PLA et de
PHBYV stabilisé de composition 90/10 en fonctionteimnps de vieillissement. Toutes les éprouvettes
ont un comportement ductile pendant les 4 prenjiens suivant leur préparation. Ensuite, entre 4 et
20 jours environ, l'allongement a la rupture présaume grande variabilité : les échantillons testés
subissent toujours une déformation plastique, ipasssur toute leur longueur. Enfin, aprés 4 sersaine
de stockage, la rupture a lieu juste apres I'amateestriction et I'allongement a la rupture est

d’environ 10 %.
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Allongement a la rupture (%)

250

N

(=]

o
1

150 —

100

2]
o
1

b

T T T T
10 15 20 25

Temps (jours)

I//// T T
30 40 60 80

Figure VI.21 : Evolution de I'allongement a la rupture d’'un méjmnde PLA et de PHBV stabilisé de

composition 90/10, réalisé en mélangeur internefpastion du temps de stockage a température

ambiante

La cinétique de vieillissement pour le mélange H& Bontenant du PHBV non stabilisé est

similaire a celle du mélange réalisé avec du PHBWiksé (Figure VI.22). On observe en effet les

trois mémes « zones » que précédemment, avecangeihent tres important dans les premiers jours

apres l'injection, une zone avec une grande vdit@lgour une semaine a environ 3 a 4 semaines de

stockage et un trés faible allongement & la rugurbout de plus d’un mois de vieillissement.

—
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Figure VI.22 : Evolution de I'allongement a la rupture d’'un méignde PLA et de PHBV non

stabilisé de composition 90/10, réalisé en mélangearne, en fonction du temps de stockage a

température ambiante

L’évolution de l'allure des courbes contrainte nnale — déformation nominale au cours du

temps des mélanges PLA/PHBV de composition 90/1daesnéme pour les deux lots de PHBV

utilisés. La Figure VI.23 présente plusieurs cosreprésentatives obtenues avec le mélange de PLA
et de PHBV non stabilisé.
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Figure VI.23 : Courbes de traction d’'un mélange de PLA et de PiHBWV stabilisé de composition
90/10 a une vitesse de déplacement de 5 mm/mindiféénents temps de stockage a température

ambiante

Comme dans le cas du PLA pur, la contrainte au d&doulement augmente assez nettement
au début de la phase de stockage. Pour un tempgeitlesssement inférieur & quelques jours, la
striction se forme rapidement apres le seuil. Aipdu troisieme jour, on peut observer I'apparitide
craquelures lors des essais de traction réaliggesAune semaine a un mois de stockage, la strictio
est initiée de plus en plus lentement et la ruptulieu de plus en plus t6t. Enfin, apres plus elexd

mois, on peut observer une rupture fragile aprestigs petite déformation plastique.

b) Mélange réalisé par extrusion bi-vis

Un suivi de vieillissement a été réalisé sur urlamge de PLA et de PHBV stabilisé de
composition 90/10 obtenu par extrusion bi-vis (auee vitesse de rotation des vis de 100 tr/min).
L'utilisation de ce procédé de mélangeage nous reniped’obtenir de plus grandes quantités de
mélange qu’en mélangeur interne et d'injecter,dot§ avec la machine de mini-injection Haake
MiniJet Il, un plus grand nombre d’éprouvettes,npettant ainsi d’affiner le suivi de I'’évolution de
I'allongement a la rupture au cours du temps deksige. Les résultats obtenus sont présentés sur la
Figure VI.24.
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Figure VI.24 : Evolution de I'allongement a la rupture d’'un méjmnde PLA et de PHBV stabilisé de
composition 90/10, réalisé par extrusion bi-vis fenction du temps de stockage a température

ambiante

La diminution de I'allongement a la rupture suikeLcinétiqgue progressive, comme dans le cas
des mélanges PLA/PHBV réalisés en mélangeur intedme peut cependant constater qu’elle est

légérement ralentie par rapport aux essais prétgden

Le Tableau VI.7 présente les propriétés mécaniguresraction pour différents temps de
stockage. On constate que la contrainte au seéaidodlement augmente Iégerement pendant les
premiéres heures aprés la préparation des écbasfilpuis reste relativement stable au cours du
temps. Lors des essais mécaniques, nous avonssguveb I'apparition de craquelures a partir du
troisieme jour aprés l'injection. On constate égwat que le module d’Young augmente trés
légerement au cours du temps (de I'ordre de 300 &t les essais réalisés au bout de 2 heures et
ceux effectués apres 115 jours de stockage).

Nous avons montré dans le Chapitre 5, Partie |Iu2 le module d’Young et la contrainte au
seuil d’écoulement suivent une loi de mélange paumajorité des compositions de mélanges
PLA/PHBV, hormis pour les mélanges ayant un allomgiet a la rupture important (composition
90/10, et dans une moindre mesure 80/20). Lessesgairaction avaient alors été réalisés aprés
seulement deux jours de stockage a températureaatabi

Cette déviation par rapport a la loi de mélange geténavant s’expliquer par le fait que les
mélanges 90/10 et 80/20 n'ont pas été « vieilllssez longtemps pour arriver a la stabilisation des
propriétés mécaniques dans le temps. En effet, mwogs mis en évidence lors des suivis de
vieillissement sur le mélange PLA/PHBV de compositi90/10 que le module d'Young et la
contrainte au seuil d’écoulement tendent a augmeate cours du temps. Ainsi, si les essais
mécaniques sur les mélanges PLA/PHBV avaient tuséalisés apres un mois de stockage, on peut
penser que la contrainte au seuil d’écoulemergt mtddule d’Young auraient suivi une loi de mélange

sur toute la gamme de compositions.
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Temps de Contrainte seuil Allongement a la Module d'Young
vieillissement (MPa) rupture (%) (MPa)

2 heures 48,1 +2,6 214,2+48 1970 + 80
1 jour 543+1,7 194,0 £ 20,5 2110+ 30
3 jours 515+45 208,1+£29,5 2100 + 230
5 jours 53,9+0,6 180,2 + 10,5 2160 + 50
7 jours 533+14 181,6 + 11,2 2080 + 50
9 jours 53,8+1,7 162,9 + 28,9 2190 + 80

11 jours 535+1,8 133,2 + 60,3 2180 + 110

14 jours 50,8 +0,8 144,1 £71,0 2080 + 10

17 jours 546+1,7 143,3+ 61,5 2190 £ 50

21 jours 52,0+£1,3 82,9+79,2 2180 + 100

24 jours 51,4+2,2 53,2+24,9 2200 + 130

28 jours 52,3+1,2 20,2 +13,2 2250 + 140

34 jours 52,2+1,7 23,6 +13,5 2250 + 130

42 jours 552+1,2 15,8+ 3,0 2290 + 150

58 jours 55,3+1,2 18,4 +6,0 2330+ 70

115 jours 56,6 £2,2 14,9+3,0 2320 + 150

Tableau VI.7: Propriétés mécanigues en traction d’'un mélangdPtdA et de PHBYV stabilisé de
composition 90/10, réalisé par extrusion bi-vis femction du temps de stockage a température

ambiante

11.1.2. Calorimétrie différentielle a balayage

Un suivi de vieillissement en DSC a la températleed0°C a été réalisé sur un mélange de
PLA et de PHBV (stabilisé) de composition 90/10nafie pouvoir caractériser la cinétique
d’apparition du pic endothermique da au vieillissetnde la matrice de PLA. Pour toutes les mesures,
les échantillons ont été prélevés sur un méme raarcképrouvette, injectée a partir du mélange
PLA/PHBV. Pour chaque essai, I'échantillon a amalya été rajeuni dans I'appareil de DSC en
suivant le méme protocole que pour les essaisséslsur le PLA pur (Partie 1.2.2), puis le

vieillissement & 40°C s’est déroulé pendant difiessgemps avant la chauffe de -40°C a 200°C.

Une partie des thermogrammes obtenus pour le meélRhg/PHBYV de composition 90/10
sont montrés sur la Figure VI1.25. On constate Eapipn progressive d’'un pic endothermique au
passage de la transition vitreuse avec le tempsetiissement a 40°C. La tendance est la méme que
pour le PLA pur (Figure VI1.14).
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Figure VI.25 : Evolution du flux de chaleur moyen au passagedehsition vitreuse d’échantillons
de mélange PLA/PHBYV de composition 90/10 vieills gempérature de 40°C pendant différents

temps

L'évolution de l'aire sous le pic de relaxation lempique en fonction du temps de

vieillissement a 40°C est représentée sur la Figl2s.
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Figure VI.26 : Evolution de I'aire sous le pic endothermique @mction du temps de vieillissement a
40°C pour le mélange PLA/PHBV 90/10 : (a) échefiédire ; (b) échelle logarithmique

Etant donné que le mélange PLA/PHBYV contient 10n%masse de PHBYV, il est nécessaire de
normaliser les résultats obtenus par rapport adasmréelle de PLA afin de pouvoir établir une
comparaison avec les valeurs d’enthalpies mesypréegdemment lors du vieillissement du PLA pur
(Partie 1.2.2).

La Figure VI.27 compare I'évolution de I'aire sdespic endothermique pour le PLA pur et
pour le mélange PLA/PHBV 90/10 (valeurs normali}éss fonction du temps de vieillissement a
40°C. On constate que la cinétique de vieillissérashplus lente dans le cas du mélange PLA/PHBV
gue dans le cas du PLA pur. Pour les deux échamgill’augmentation de l'aire sous le pic

endothermique semble suivre une loi logarithmique.
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Figure VI.27 : Evolution de I'aire sous le pic endothermique @mction du temps de vieillissement a
40°C pour le PLA pur et pour le mélange PLA/PHBYA0Q (a) échelle linéaire ; (b) échelle

logarithmique

La taux de relaxation enthalpigff , déterminé a partir de la pente de la courbe septant

I'aire sous le pic endothermique en fonction detlogst de 1,87 J/g par décade, avec un coefficien
de corrélation de 0,99, pour le mélange PLA/PHBYLO(Qvaleurs normalisées par rapport a la masse
réelle de PLA). Cette valeur est plus faible quéeagbtenue précédemment avec le PLA pur vieilli

dans les mémes conditiorfi (= 2,46 J/g par décade).

L’évolution de la température de transition vitrees de la température du pic endothermique

en fonction du temps pour les essais réalisés@ d8f montrée sur la Figure VI1.28.
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Figure VI.28 : Evolution de la température de transition vitreesele la température du pic
endothermique d’'un mélange PLA/PHBYV de composith0 en fonction du temps de vieillissement

a 40°C : (a) échelle linéaire ; (b) échelle logarique

La température de transition vitreuse et la tempégadu pic endothermique augmentent
légérement au cours du vieillissement a 40°C. Qettdance confirme celle précédemment observée
avec le PLA pur (Figure VI1.16).
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Les résultats obtenus dans cette partie montremiegipropriétés mécaniques en traction et
I'allure des thermogrammes de DSC des mélangesPHBY de composition 90/10 suivent la méme
évolution au cours du temps que dans le cas du RIrAavec une cinétique ralentie. On peut donc
affirmer que la matrice de PLA est a l'origine doépoméene de vieillissement et de ses différents
effets sur les propriétés des mélanges PLA/PHBV.

La question se pose de savoir si le vieillissenpmntsique produit le méme effet pour les
mélanges de PLA avec d'autres polymeéres. Pour iog, f&volution des propriétés mécaniques en
traction au cours du temps de mélanges de PLA ebtieler GMA avec et sans PHBV sera d’abord
étudiée. Puis nous présenterons brievement linflee du vieillissement physique sur le
comportement mécanique de mélanges PLA/PBAT. Etdirg les résultats seront analysés ensemble

et comparés dans la Partie 11.4.

I1.2. Mélanges avec Lotader GMA

Dans cette partie, I'effet de I'ajout de Lotader &Mur la cinétique d’évolution des propriétés
mécaniques en traction des mélanges a base de Ptduas du temps est étudié. Plusieurs suivis de
vieillissement ont été réalisés. Nous présentediabord les résultats obtenus sur des mélanges
binaires PLA/Lotader, réalisés en mélangeur intemés ceux obtenus sur un mélange ternaire
PLA/PHBV/Lotader, réalisé par extrusion bi-vis. léggrouvettes ont été mises en forme a I'aide de la
machine de mini-injection Haake MiniJet Il et lessais de traction uniaxiale ont tous été effeciués

la vitesse de 5 mm/min.

11.2.1. Mélanges binaires PLA/Lotader

Des suivis de vieillissement ont été réalisésdas mélanges binaires de PLA et de Lotader
GMA. Deux compositions de mélanges contenant uitdefguantité de Lotader GMA (2 et 5 % en
masse) ont été préparées en mélangeur internegfdresvettes injectées ont été stockées dans une
salle a température (T = 20°C) et humidité (RH 2&0contrblées.

Les Figures VI.29a et VI.29b montrent I'évolutioa Ballongement a la rupture au cours du
temps pour les mélanges PLA/Lotader de composi®&i3 et 95/5. En premier lieu, on constate que
le vieillissement produit les mémes effets que pegr mélanges PLA/PHBYV, avec une perte de
ductilité importante au cours du temps. Alors qaarge mélange contenant seulement 2 % en masse
de Lotader, I'allongement a la rupture est fortenudminué aprés seulement 4 jours de stockage, il n
diminue notablement qu’a partir de deux semainesieidlissement dans le cas du mélange 95/5.
Ainsi, plus le taux de Lotader incorporé dans Iéamge est important, plus I'effet du vieillissemeet

la matrice de PLA sur les propriétés mécaniquesrddanges semble étre retardé.
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Figure VI1.29 : Evolution de I'allongement & la rupture de mélamgdA/Lotader réalisés en

mélangeur interne, en fonction du temps de stock&?f#fC, de deux compositions différentes :
(a) 98/2 ; (b) 95/5

On peut noter que la cinétique de vieillissementralange PLA/Lotader 95/5 est proche de

celle du mélange PLA/PHBV 90/10. De méme, I'évalntide I'allure des courbes contrainte —

déformation au cours du temps est similaire paaidiux systemes (courbes non montrées ici).

Les différentes propriétés mécaniques en tractesrdélanges PLA/Lotader pour différents

temps de stockage sont données dans le Tableau VI.8

Temps de PLA/Lotader 98/2 PLA/Lotader 95/5
vieillissement|  contrainte  Allongement a gﬂfgﬂz Contrainte  Allongement & (;\A\?c?lljrl:;
(jours) seuil (MPa) la rupture (%) (MPa) seuil (MPa) la rupture (%) (MPa)

2 61,4+21 190,3+4,4 2310 +13p 55,7+1,8 174,31+ 8, 2260 +90
5 63,5+0,8 45,7 £ 40,2 2440 = 5(Q 62,0+15 171,7 £5,9 2380 + 50
8 65,0+1,2 41,1 +£39,3 2500 * 4( 59,6 £1,7 172,2 + 7,4 2340 + 60
12 64,8 £ 0,5 33,2+ 28,8 2480 * 6( 61,5+ 3,6 139,2 812, 2430 + 80
16 66,7 +0,9 9,2+5,3 2610 + 30 64,9 +0,5 66,3 +46,1 4@460
20 66,6 +1,0 7,1+0,8 2500 + 70 64,5+1,0 30,1 +159 9@450
25 66,3+ 0,7 6,1+14 2570 + 50 65,3+0,4 246276 T@470
32 - - - 65,3+ 0,6 8,2+272 2480 + 100
64 67,8+1,2 71+11 2620 + 40 66,7 +0,7 9,4+53 246D
89 - - - 67,2+2]1 6,8+0,3 2525 + 60
139 - - - 649 +13 6,0+0,7 2450 + 70

Tableau VI.8: Propriétés mécaniques en traction de mélanges/Ritader de compositions 98/2 et

95/5 en fonction du temps de stockage a 20°C
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Comme précédemment pour les mélanges PLA/PHBVptdrainte au seuil d’écoulement
augmente légérement au début du suivi de vieittigse, puis se stabilise. On constate également une

légére augmentation du module d’Young au courghps.

I1.2.2. Mélange ternaire PLA/PHBV/Lotader

Dans le Chapitre 5, Partie 11.3.3, nous avons néomue la composition de mélange
PLA/PHBV/Lotader présentant les meilleures proggétd’allongement a la rupture était la
composition notée 90/10/5. Nous avons donc chdisffegttuer un mélange de PLA, de PHBV
(stabilisé) et de Lotader GMA de composition 90810ér extrusion bi-vis, nous permettant d’'injecter
une trés grande série d’éprouvettes et de suiemllition des propriétés mécaniques pendant une
période d’'un an.

D’aprés la Figure VI.30, nous constatons que lialement a la rupture diminue de maniére
progressive et relativement lente. Ainsi, il restgérieur a 200 % pendant plus d’un mois aprées
I'injection. Entre 30 et 120 jours de vieillissermela striction se propage de moins en moins lers d
I'essai de traction. Aprés 5 mois de stockage,tt@irg une sorte de « palier de propriétés ». Raus
les échantillons testés, la striction se formes pairupture a lieu pour une déformation allani8é&%

a 80 % environ quel que soit le temps de vieillisset.

300

{’%HH __
B R
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Allongement a la rupture (%)

Figure V1.30 : Evolution de I'allongement & la rupture d’'un méjende PLA/PHBV/Lotader de
composition 90/10/5, réalisé par extrusion bi-eis,fonction du temps de stockage a température

ambiante

Les différentes propriétés mécaniques en tractiomélange PLA/PHBV/Lotader 90/10/5 en
fonction du temps de vieillissement sont rassensbld@ns le Tableau VI.9. Ici encore, on peut
observer une augmentation progressive de la catgrau seuil d’écoulement et du module d'Young

avec le temps.
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vi;ﬁirgssr::nt Contrainte seuil Allongement ala Module d'Young
(jours) (MPa) rupture (%) (MPa)
1 45,1+2.2 249,9 14,2 1920 £+ 170
2 46,7+0,5 239,4+8,1 1960 + 40
3 47,1 +4,7 242,0+ 34,4 2000 + 110
5 45,1+0,2 241,2+115 2030 + 10
7 46,0+ 0,2 241,0+14,8 1920 + 90
11 46,7+1,1 221,0 £ 23,6 2000 + 60
13 44,0+0,7 235,7+8,9 1900 + 50
15 44,2 +0,6 2195+15,4 2000 + 20
21 48,2+5,2 212,2+235 2050 * 160
30 48,2+34 208,0 = 30,0 2020 + 120
40 48,1 2,7 197,4+19,4 2050 + 90
50 48,4 +17 183,9 £33,7 2090 + 40
60 498+1,6 135,3 +45,3 2080 + 50
75 49,2+0,6 1289+ 72,8 2100 + 70
88 51,3+1,0 84,9 + 36,2 2160 + 120
111 50,6 +1,3 66,8 £ 52,5 2190 + 100
123 51,2+1,0 57,9 £42,3 2170 + 80
148 52,6 £1,6 30,1+20,1 2250 + 50
230 53,4+1,2 40,8 + 38,3 2220 £ 60
390 51,2+15 49,0 + 28,3 2150 £ 70

Tableau VI.9: Propriétés mécaniques en traction d'un mélangdPtdA, de PHBYV stabilisé et de
Lotader GMA de composition 90/10/5, réalisé parwesion bi-vis, en fonction du temps de stockage

a température ambiante

La Figure VI1.31 montre I'évolution de I'allure desurbes contrainte nominale — déformation
nominale du mélange PLA/PHBV/Lotader de composif0L0/5 au cours du temps. Comme dans le
cas du PLA pur et des mélanges PLA/PHBYV, la contieaqwu seuil augmente au cours du temps et le
comportement mécanique apres le seuil d’écoulepsmodifié. Ainsi, I'établissement de la striction
est de plus en plus longue. On constate égalenienpaur des temps de vieillissement supérieurs a 3
mois, la déformation plastique a lieu pour des @ntes plus élevées (une fois la striction injti¢ee

pour des temps de stockage courts.
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Figure VI.31 : Courbes de traction du mélange PLA/PHBV/Lotadecatmposition 90/10/5 a une

vitesse de déplacement de 5 mm/min pour diffétemtss de stockage a température ambiante

11.3. Mélanges PLA/PBAT

Un suivi de I'évolution des propriétés mécaniques anélange de PLA et de PBAT au cours
du temps a été réalisé. Afin de pouvoir établir gpeparaison avec les mélanges de PLA et de
PHBV, le taux massique de PBAT a été fixé a 10 #s mélanges ont été réalisés en mélangeur
interne et les éprouvettes injectées ont été stackians une salle a température (T = 20°C) et
humidité (RH = 50 %) contrdlées.

L'allongement a la rupture du mélange PLA/PBAT dine de maniere importante apres un

mois de stockage (Figure V1.32), pour atteindrermarimum au bout de deux mois environ.
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Figure VI.32 : Evolution de I'allongement & la rupture d’'un mé@nPLA/PBAT de composition

90/10, réalisé en mélangeur interne, en fonctionetops de stockage a 20°C
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Notons que méme pour des temps trés longs (enuinoan), nous avons pu observer une
initiation de la striction suivie d’'une petite défmtion plastique avant la rupture sur certains
échantillons alors que pour d’autres, la ruptulietalors de l'initiation de la striction. Ceci eique la

dispersion des résultats relativement importante [@s temps de vieillissement longs.

Le Tableau VI.10 présente les différentes propsiét#caniques en traction du meélange
PLA/PBAT de composition 90/10 pour différents tenmges stockage. On constate ici aussi que la

contrainte au seuil et dans une moindre mesuretita d'Young augmentent au cours du temps.

vi;(lalir;f:n?:nt Contrainte seuil Allongement ala Module d'Young
(jours) (MPa) rupture (%) (MPa)

2 53,2+0,9 195,3 £ 20,6 2220+ 110

7 59,4+ 0,9 177,8+9,0 2200 + 80
15 58,8 + 3,6 170,4+4,8 2160 + 90
23 58,6 +1,3 162,3+11,9 2310+ 70
30 63,1+£0,9 96,5+ 21,2 2350+ 70
38 64,0+1,3 58,8 +£ 39,7 2420 + 60
45 64,2+1,9 23+21,8 2370+ 70
78 65,0+ 0,7 21,5+10,9 2450 + 50
150 64,4+1,0 23,5+36,1 2420+ 70
330 62,6 £0,8 145+9,6 2330+ 60

Tableau VI.10: Propriétés mécaniques en traction du mélange/PBAT de composition 90/10 en

fonction du temps de stockage a 20°C

La Figure VI.33 présente différentes courbes camtEanominale — déformation nominale
obtenues apres différents temps de vieillissemeunt |8 mélange PLA/PBAT de composition 90/10.
On peut observer un changement progressif de caempent assez proche de celui observé avec le

mélange ternaire PLA/PHBV/Lotader, mais avec unétajue plus rapide.
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Figure VI.33 : Courbes de traction du mélange PLA/PBAT de cortipn$90/10 & une vitesse de

déplacement de 5 mm/min pour différents tempsodé&age & 20°C

I1.4. Synthése et discussion des résultats

11.4.1. Synthése

Nous avons montré que la capacité du PLA a suldrgrande déformation plastique était

prolongée dans le temps grace a I'ajout de diftésephases dispersées (PHBV stabilisé, PHBV non

stabilisé, Lotader GMA, PBAT). La Figure VI.34 partrde comparer les différentes cinétiques de

perte de propriétés dallongement a la rupture pleurPLA seul, le mélange PLA/PHBV de
composition 90/10 et le mélange PLA/PHBV/Lotader a@anposition 90/10/5, tous obtenus par

extrusion bi-vis pour garder la méme histoire ttmmacanique.
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Figure VI.34 : Evolution de I'allongement a la rupture en fonatidu temps de stockage a

température ambiante de plusieurs mélanges réatiaégxtrusion bi-vis

-272 -



Chapitre 6 — Etude de l'influence du vieillissemsat les propriétés mécaniques

L'évolution du module d'Young et de la contrairse seuil d’écoulement au cours du temps
pour les différentes compositions de mélangess&alpar extrusion est présentée sur la Figure VI.35

Ces deux propriétés augmentent légerement au dowigillissement.
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Figure VI.35 : Evolution du module d’Young (a) et de la contraiséuil (b) en fonction du temps de
stockage a température ambiante de plusieurs mésargnlisés par extrusion bi-vis. Une ligne de

tendance est ajoutée pour guider la lecture.

L'évolution de l'allongement a la rupture en folctidu temps pour les mélanges de PLA
contenant 10 % en masse de différentes phasegsiisge(PHBV stabilisé, PHBV non stabilisé et
PBAT) réalisés en mélangeur interne est représesuéda Figure VI.36. Pour rappel, le grade de
PHBV « stabilisé » contient des stabilisants coldreégradation thermique et des agents nucléants

alors que le grade « non stabilisé » n’en confast
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Figure V1.36 : Evolution de I'allongement & la rupture en fonatidu temps de stockage a 20°C de

plusieurs mélanges PLA / phase dispersée de cotigquo30/10 réalisés en mélangeur interne
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On constate que l'allongement a la rupture évdiiga méme maniére avec le temps pour les
deux grades de PHBV (stabilisé et non stabilisé).r&anche, la cinétique de vieillissement du
mélange PLA/PBAT est plus lente que celle des ngéls’LA/PHBV.

La Figure VI.37 montre I'évolution du module d'Yomnet de la contrainte au seuil
d’écoulement pour les mélanges PLA/PHBYV non stsbitt PLA/PBAT de composition 90/10. Les
variations au cours du temps sont trés similairasr pes deux mélanges, avec une augmentation
légere du module d'Young et de la contrainte seuil.

Remarque Les valeurs obtenues avec le mélange PLA/PHBYilg&é sont quasi identiques a celles

du mélange PLA/PHBYV non stabilisé et ne sont ppeésentées ici pour une meilleure lisibilité.
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Figure VI.37 : Evolution du module d’Young (a) et de la contrais¢uil (b) de mélanges PLA/PHBV
non stabilisé et PLA/PBAT de composition 90/10iséalen mélangeur interne en fonction du temps

de stockage a 20°C

A la lumiere des différents résultats synthétidéas cette partie, nous pouvons dégager
différentes tendances pour tous les mélanges adeaBt A étudiés. Le vieillissement des mélanges
contenant majoritairement du PLA peut étre diviséreis zones :

- Zone | : maximum d’allongement L’allongement & la rupture est compris entre 49050 % pour

les échantillons « jeunes » (stockés pendant geslfpurs dans la majorité des cas ou pendant une a
deux semaines pour le mélange PLA/PHBV/Lotaderoteposition 90/10/5) ;

- Zone Il : transition . Il existe ensuite une phase de vieillissememstable », pendant laquelle les
échantillons sont sensibles aux fluctuations desttacture et/ou aux défauts ; I'allongement a la
rupture diminue progressivement et on constategueede variabilité des résultats ;

- Zone Il : stabilisation. Dans un troisieme temps, les valeurs d’allongeéngena rupture se
stabilisent autour de 10 a 15 % pour la majeurégpdes mélanges étudiés (entre 30 et 50 % pour le
mélange ternaire PLA/PHBV/Lotader, mais peut-étue dp stabilisation n’est pas complétement

atteinte pour ce mélange).
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D’autre part, le module d’Young et la contraintesawil d’écoulement augmentent Iégerement
avec le temps de vieillissement pour tous les ngélaétudiés. Cette augmentation semble plus rapide
au début de la phase de vieillissement et se is&lpibur les temps longs. Cependant, il est défide
subdiviser I'évolution du module d’Young et la caibte au seuil en zones bien distinctes comme

dans le cas de I'allongement & la rupture.

Remargue Concernant les valeurs d’allongement a la rgptdienviron 50 % apres un an de
vieillissement a 20°C obtenues pour le mélangeaterrPLA/PHBV/Lotader de composition 90/10/5,
on peut penser que les valeurs d'équilibre ne pastencore mesurées (et qu’il faut un temps encore
plus important pour atteindre la zone de stabitisyt Cependant, nous avons constaté qu’'a parfir de
mois de stockage, les propriétés mécaniques de amtiposition de mélange évoluaient relativement
peu. L'allongement a la rupture plus élevé meswernait donc aussi refléter une amélioration
intrinséque (hors effet de vieillissement) du conment mécanique en traction par rapport au PLA

pur et aux mélanges PLA/PHBV.

Comme nous l'avons évoqué dans le Chapitre lieP#r2, I'augmentation de I'allongement
a la rupture du PLA gréace a I'ajout de différenk$APa déja été montrée par différents auteurs. Dans
toutes les références citées ci-aprés, les mélalegpslymeéres ont été réalisés a I'état fondu.

Lors de leur étude de mélanges de PLA et de PHBWdH et al. (2011) et Boufarguine et al.
(2013) ont montré que I'ajout de PHBV fragile petrd&améliorer notablement I'allongement a la
rupture du PLA. Aucune précision quant a I'age @dsantillons testés n'a été donnée.

Le méme phénomeéne a été mis en évidence pour dasgasé de PLA et de PHBHHX. Ainsi,
Noda et al. (2004) ont constaté que les éprouvdéarélanges PLA/PHBHHXx contenant une quantité
faible de PHBHHXx (entre 10 et 20 % en masse) sebigsne déformation plastique importante, avec
un allongement a la rupture supérieur a 100 %. &tad. (2012) ont obtenu récemment des résultats
similaires pour des mélanges PLA/PHBHHx de compmsiB0/20. Ici encore, aucun suivi des

propriétés mécaniques au cours du temps n'a diéé&éa

Remarque lorsque cela est préciseé, la vitesse de tractiisée dans les différentes études citées ici
est de 5 ou 10 mm/min. Les résultats obtenus patif@éérents auteurs sont donc comparables avec les

noétres, pour lesquels la vitesse de traction eStrden/min.

Les propriétés d’allongement important du PLA coaté une faible quantité de phase
dispersée ont également été mises en évidence desumélanges avec d’autres polyméres. Par
exemple, Zhao et al. (2010) ont étudié des mélardesPLA et de différents polyesters
biodégradables, préparés par extrusion bi-vis. by (putylene adipate) (PBA), le poly(butyléne
succinate) (PBS) et le poly(butylene adipate-cégBtalate) (PBAT), synthétisés par
polycondensation, ont été dispersés dans une matecPLA a raison de 5 & 25 % en masse. Les

essais de traction, réalisés a la vitesse de 5 mmnont montré une tres forte augmentation de
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'allongement a la rupture pour les mélanges PLAXPRontenant entre 10 et 15 % en masse de
PBAT. Les valeurs d’allongement a la rupture obésnpour les mélanges PLA/PBS et PLA/PBA sont
moins élevées, mais atteignent malgré tout plug@ébo pour la composition 85/15 (Figure VI.38).

Cependant, aucune indication sur le temps écouté ém préparation des échantillons et les essais

mécaniques n’est donnée.

700 1
—=— PLA/PBAT
—— PLA/PES £

500 PLA/PBA A

600 -

400 - / \

300 /

200 - \
|
| \
100 / -

0 -

Elongation at break (%)
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FPBAT/PES/PBA content {wi%)

Figure VI.38 : Evolution de I'allongement a la rupture de mélasmide PLA et de différentes phases
dispersées (PBAT, PBS et PBA) en fonction de tiframassique de phase dispersée (Zhao et al.,
2010)

Dans leurs études portant sur la caractérisatienpdepriétés mécaniques de mélanges de
PLA et de différentes phases dispersées, les eliffér auteurs n'ont pas pris en compte le
vieillissement physique du PLA. En effet, aucunécfmion concernant I'dge des échantillons au
moment du test mécanique n’est donnée. Or, comme awons pu le montrer dans ce chapitre,
I'allongement a la rupture de mélanges a base dednhinue au cours du temps selon une cinétique
propre a la nature de la phase dispersée ainsidtpdres parametres (vitesse de traction, tempeérat
de stockage des échantillons...). Il y a donc undyrasgue pour que la caractérisation des propriétés
mécaniques lors des différentes études ait étésééabur des échantillons « jeunes » et que les

propriétés d'allongement important mises en évidatiminuent fortement avec le temps de stockage.

Lors de leur étude de mélanges de PLA et de PHBHRasal et Hirt (2009) se sont apercus
de l'influence du vieillissement physique du PLAr des propriétés mécaniques mesurées. Ils ont
constaté que l'ajout de 10 % de PHBHHx dans le Rigkmet d’augmenter considérablement
I'allongement a la rupture (de 11 % pour le PLA pu860 % pour le mélange 90/10) et qu’aprés un
jour de stockage des échantillons a températurgaamebapres extrusion, la ténacité est divisée par
deux par rapport aux essais de traction réaliséséoiatement aprés I'extrusion. Les auteurs ne
proposent cependant aucun mécanisme permettarlidiesr I'effet du vieillissement physique sur

les propriétés mécaniques des mélanges.
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[1.4.2. Discussion

Lors de I'étude du vieillissement physique du PLPaitie 1), nous avons montré que ce
polymere présentait un allongement a la ruptureonamt lors du premier jour aprés l'injection et
qu'’il perdait ses propriétés ductiles au bout aur de stockage a température ambiante.

L'étude de I'évolution des propriétés mécaniquesraction de différents mélanges a base de
PLA a permis de montrer que 'ajout de phases dig@s de nature variée permettait de prolonger la
capacité de la matrice de PLA a subir une défoomaplastique importante pendant une durée
pouvant aller jusqu’a plusieurs mois. Il semble fabtention de valeurs d’allongement a la rupture
élevées pendant un certain temps apres la miserem fdes échantillons soit un phénomene général
(aussi présenté dans la littérature, mais la plupar temps sans I'étude de [linfluence du
vieillissement) et que la durée du caractere dudtil PLA dépende du type de phase dispersée.

Dés lors, la question se pose de savoir pourgaiut d’'une autre phase dans le PLA ralentit
le vieillissement physique et ses effets sur leppétés mécaniques. A ce stade, nous ne pouvans pa
donner une réponse exacte, mais seulement proposégues pistes de réflexion. Une meilleure
compréhension des mécanismes impliqués dans lésgement physique et des études détaillées de
la cinétique de I'évolution de la structure desan@kes a base de PLA sont nécessaires pour pouvoir

proposer une explication du mécanisme de proloniyali caractére ductile du PLA.

Dans la Partie 1.3.2, nous avons proposé un mayledétatif permettant d’expliquer le mode
d’action du vieillissement sur les propriétés mégaes en traction du PLA. Nous avons représenté le
PLA en dessous de température de transition viéreosnme une structure biphasique constituée de
domaines « souples » (moins denses) et de domaimngisles » (plus denses, car contenant moins de
volume libre).

La phase dispersée a vraisemblablement une infueoc le développement au cours du
temps des domaines rigides responsables de laeuptigile du matériau. Cependant, quelques points
doivent étre clarifiés avant de proposer un mécamisxpliquant le phénomene observé :

- Pourquoi cet effet n'est observé gu’avec I'ajduine petite quantité de phase dispersée ?

- Dans quelle mesure la taille des nodules de ptiapersée est responsable de la durée du caractére
ductile des mélanges ?

- Est-ce que la qualité de l'adhésion entre lesg@banfluence cet effet ? Autrement dit, quelle est

l'influence de la nature de la phase dispersééasidurée du caractére ductile du PLA ?

On peut supposer que le seuil de la transitionilduetfragile pour le PLA pur ainsi que pour
les mélanges PLA/PHBV (ou pour les autres mélarkgbesse de PLA) est défini par une certaine
fraction volumique de domaines rigides ou, en d&sittermes, par une certaine épaisseur du
« squelette rigide ». La question se pose de saxminment les particules de phase dispersée

influencent cette structure.
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En ajoutant la phase dispersée dans le PLA, ameajdu volume libre, étant donné que la
phase dispersée et la matrice ne sont pas liéesqeement. Ce volume libre diffuse au sein du
matériau et on peut penser qu’il agit comme untifiast. Il y a peut-étre un équilibre délicat ente
nombre de gouttes et leur taille pour arriver a phes grande quantité de volume libre et une

stabilisation du caractére ductile des mélangessa de PLA au cours du temps.

Les essais de calorimétrie différentielle a balay@ggure VI.27) ont montré que la cinétique
de vieillissement est plus lente dans le cas damg& PLA/PHBV de composition 90/10 que dans le
cas du PLA pur. Mais dans les deux cas, on obd&pparition progressive d’'un pic de relaxation
enthalpique au passage de la transition vitreuse kvtemps de vieillissement a 40°C ; I'aire sleus
pic endothermique augmente avec le temps. On pegligeer ce phénoméne par une réduction du
volume libre due a la relaxation structurale duémati. Lors de la relaxation, le matériau « élimwne
du volume libre et sa structure devient plus homegée mécanisme impliqué dans le vieillissement
du PLA pur et des mélanges a base de PLA semigléeétnéme.

Dans notre concept de structure hétérogene biprasigq PLA, les domaines « souples » se
transforment peu a peu en domaines « rigides »ugéecde la réduction du volume libre. On peut
penser qu'il y a une coalescence des domaineesdus denses) au fil du temps. Les essais&éalis
par diffraction des rayons X sur le PLA pur tend@ntonfirmer que la structure devient plus
homogéne avec le temps. On peut supposer que legegale phases dispersées peuvent a la fois
ralentir la diminution du volume libre (et doncdsparition des domaines souples) et agir comme des
obstacles a la coalescence des domaines rigidesi, Aa structure hétérogene du PLA peut étre

conservée plus longtemps.

Par ailleurs, nous avons constaté que la cinétipueieillissement était modifiée selon la
nature de la (ou des) phase(s) dispersée(s) daRkAe(Figures VI1.34 et VI.36). La question de
I'influence du type de phase sur le mécanisme edlissement se pose. Il apparait difficile de
répondre a cette question a ce stade de I'étude ket connaissance de I'évolution des propriétés de
mélanges a base de PLA avec le vieillissement ghgsiUne étude plus poussée, si possible sur des
polymeéres purifiés et bien caractérisés, est ezt eficessaire afin de formuler des hypothéses quant
au mécanisme impliqué lors du vieillissement dedi#érents mélanges et comprendre pourquoi une
phase ralentit le vieillissement mieux qu’'une aufiesi, trois parametres importants doivent étie p
en compte : la tension interfaciale et I'adhésioarpchaque couple, la taille et la quantité desutesd
de chaque phase et le comportement mécanique denghdes phases dispersées (une phase dispersée

de nature élastomérique ne va pas donner la m§uoageé qu’'une phase dispersée fragile).
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Synthese des résultats et conclusions

Le présent chapitre traite de I'étude et de la aémgnsion du phénoméne de vieillissement
physique du PLA, et en particulier de son influesgeles propriétés mécaniques en traction du PLA

et des mélanges a base de PLA et de différentesgpldéspersées.

Dans la premiére partie, nous avons étudié ldlisg@ment physique du PLA seul par
différentes méthodes. Nous avons d’abord montré e une vitesse de traction faible, le PLA a un
comportement ductile lorsqu’il est testé immédiaatmaprés la préparation de I'échantillon et que
I'allongement a la rupture diminue trés rapidensrdc le temps de stockage a température ambiante.
Il retrouve alors son comportement fragile « clgissi» au bout d’environ un jour. Le vieillissement
physique a ensuite été mis en évidence par caloiendifférentielle a balayage: un pic
endothermique (pic de relaxation enthalpique) aofigervé sur les thermogrammes d’échantillons
vieillis lors du passage de la transition vitrepsmdant la chauffe depuis I'état vitreux. Nous @&von
également montré par diffraction des rayons X wauéion du profil d'intensité en fonction du
temps de vieillissement (diminution de la surfagessle halo amorphe du PLA).

L'influence de différents parameétres sur la cipédi de vieillissement a ensuite été évaluée.
Nous avons d’abord constaté que plus la vitessdralgion est lente, plus la diminution de
l'allongement a la rupture est retardée. Puis reousis montré que la température de stockage des
échantillons était un parametre clé de la cinétidaevieillissement. Plus on se rapproche de la
température de transition vitreuse, plus le visliment est accéléré. Ainsi, le PLA retrouve un
comportement fragile au bout d'une heure a la teatpge de 40°C. Ces observations sont
corroborées par I'apparition plus rapide du picelaxation enthalpique lors des essais de DSC.

Enfin, nous avons vu que de nombreux autres polsnamorphes sont affectés par le
vieillissement physique et que ses manifestations islentiques a celles observées dans notre étude.
Nous avons proposé un modeéle qualitatif fondé ewohcept de distribution inhomogéne du volume
libre afin d’expliquer le mode d’action du vieikisment sur les propriétés mécaniques en traction du
PLA. Le PLA amorphe en dessous de sa températuteudstion vitreuse est considéré comme une
structure hétérogéne biphasique composée de dmndmelensité plus ou moins importante. Les
domaines « souples », moins denses, évoluent avetenhps a cause de la diminution de la
concentration de volume libre en domaines pluggides » et plus denses. Cette transformation

pourrait permettre d’expliquer le changement dgpébés mécaniques macroscopiques.

Dans la deuxiéme partie, nous avons étudié l'effet vieilissement physique sur les
propriétés de mélanges de PLA et de différentsrpefgs comme phases dispersées. Nous avons
montré que les propriétés mécaniques en tractiomoaus du temps des mélanges PLA/PHBV,
PLA/Lotader GMA, PLA/PBAT et PLA/PHBV/Lotader GMAeddifférentes compositions évoluent
avec le temps de vieillissement a la températur@C. Ainsi, I'allongement a la rupture est

maximal (entre 190 et 250 %) aux temps courts ¢(mes jours de stockage), puis il diminue
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progressivement jusqu’a atteindre son minimum éhfr et 50 % selon les mélanges). La cinétique de
ce changement de propriétés varie selon la naterrla ¢phase dispersée. D’autre part, le module
d’Young et la contrainte au seuil d’écoulement aegtant légérement avec le temps pour tous les
mélanges étudiés, en particulier au début de laegptia vieillissement.

Nous avons également constaté que l'allure demttgmammes de DSC au cours du temps de
vieillissement a la température de 40°C des mémRg#\/PHBV de composition 90/10 suit la méme
évolution que dans le cas du PLA seul. Ainsi, limegtation de 'aire sous le pic endothermique avec
le temps suit une loi logarithmique dans les deas; mais la cinétique de vieillissement est ragenti
pour le mélange PLA/PHBV.

En dernier lieu, nous avons proposé quelques pgdeéflexion, en nous appuyant sur le
modéle de vieillissement physique hétérogéne peopasir le PLA pur, afin d’expliquer pourquoi
I'ajout d’'une autre phase dans le PLA ralentitiklissement physique et ses effets sur les péogsi
mécaniques. Cependant, une meilleure compréhendiem mécanismes impliqués dans le
vieillissement physique est nécessaire pour poupodposer une explication du mécanisme de
prolongation du caractere ductile du PLA. De norabes questions restent ouvertes, comme
l'influence de la nature de la phase dispersééesmécanisme de vieillissement physique.

Cette étude montre que le vieillissement physiqué’dA est un aspect important & prendre
en compte dans I'évaluation des propriétés desngétaa base de PLA. En effet, ce phénoméne peut
jouer un réle important sur les performances a tengie du matériau étudié et est rarement considéré

dans la littérature traitant des mélanges de palgse
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Conclusion générale et perspectives

Ces travaux de thése étaient consacrés a I'élafmorat a la caractérisation de matériaux a
base de polylactide et de polyhydroxyalcanoatesbjettif principal de I'étude était d’apporter une
meilleure connaissance des mélanges de PLA et @&/RBalisés a I'état fondu en conduisant une
étude systématique et détaillée. Le comportemeablogique, le comportement thermique, la
morphologie et les propriétés mécaniques (résistanicchoc et traction uniaxiale) de ces mélanges
ont été caractérisés. La découverte de linfluetigevieillissement physique sur les propriétés en
traction des meélanges PLA/PHBV a orienté I'étudesvBanalyse et la compréhension de ce
phénoméne, d’abord sur le PLA pur, puis sur lesangds PLA/PHBV ainsi que sur des mélanges a

base de PLA contenant d’autres polymeres en tanpljases dispersées.

Dans la premiére partie de ce travail, une étuloleographique a été réalisée. Les principales
caractéristiques et propriétés du polylactide et gdelyhydroxyalcanoates, les aspects théoriques
importants des mélanges de polymeres, ainsi quatdé I'art sur les mélanges a base de polylactide
et de polyhydroxyalcanoates, y ont été présentefUA et les PHA sont deux polyméres produits a
partir de ressources renouvelables dont certaimepriptés sont médiocres (stabilité thermique,
résistance au choc, etc.) et freinent leur dévelommt. Une des voies d'amélioration de ces
bioplastiques est le mélange de polyméres : il tioilesune méthode efficace afin de développer de
nouveaux matériaux aux propriétés améliorées. lahege bibliographique a également montré
l'intérét pour les mélanges a base de PLA et de .HbBRs la grande majorité des études effectuées,
les mélanges PLA/PHA sont réalisés par « solvestinga» et tres peu de références traitent des
mélanges PLA/PHA a I'état fondu. En outre, de naukrauteurs ont montré que ces mélanges
peuvent permettre d’obtenir des matériaux ayant tepriétés mécaniques améliorées, mais les
meécanismes mis en jeu ne sont souvent pas abd@dédors, il apparait important de réaliser une
étude compléte de ces mélanges mis en ceuvre &ftétu. Il s’agit en effet de la méthode la plus

simple et la plus utilisée industriellement pouggarer des mélanges de polymeres thermoplastiques.

Les résultats expérimentaux se sont focalisés daqsemier temps sur la caractérisation des
mélanges de PLA et de PHBV a I'état fondu (Cha@rel'importance de la dégradation du PHBV
au-dessus de sa température de fusion a d’abordigeéen évidence par rhéologie dynamique et par
chromatographie d’exclusion stériqgue. Nous avoraefgent montré que la présence d'eau dans les
échantillons de PLA est a l'origine d’'une dégramfataccrue a I'état fondu, ainsi que d’'artéfacts
visibles lors des essais rhéologiques dynamidues.attention particuliéere a donc du étre portée a

minimisation de la dégradation des différents pa@lygs lors de la réalisation des mélanges
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PLA/PHBYV en mélangeur interne. Dans notre étudepblrametres expérimentaux optimaux sont une
température de consigne de 165°C, une vitessetdgorodes rotors de 60 tours par minute et un
temps de sé€jour de 6 minutes.

Les essais de rhéologie dynamique réalisés surmiésnges PLA/PHBV ont montré
'importance des interfaces aux basses fréquerms. les mélanges comportant une faible quantité
de PLA ou de PHBV, un épaulement sur la courbe dwdute élastigue G’, correspondant
vraisemblablement a I'excés d’élasticité caradiéue de relaxations des phénomenes interfaciaux
dans le cas de morphologies nodulaires, a étéwhdeutilisation du modéle de Palierne a permis de

donner une estimation de la tension interfaciateedn PLA et le PHBV.

Les caractérisations thermique, structurale et hawggique des mélanges PLA/PHBV ont
ensuite été réalisées (Chapitre 4). Les essaisSie @t montré I'immiscibilité des deux polyméres
sur toute la gamme de composition. En effet, lagpératures de transition vitreuse et de fusion des
phases PLA et PHBV varient trés peu en fonctioadeomposition de mélange. La caractérisation
structurale par diffraction des rayons X a permis abnstater que le PHBV cristallise dans les
mélanges avec le PLA méme lorsqu'il se trouve eantjté faible (10 % en masse).

La morphologie des mélanges PLA/PHBV a été caraégren utilisant une technique
classique de microscopie électronique a balayagéesiéchantillons cryofracturés et une technique
innovante de microscopie optique en réflexion se échantillons préparés par polissage. Différentes
morphologies ont été observées en fonction dealetiém volumique de chacun des polymeres : soit
des nodules de PLA au sein d’'une matrice de PHBY pa taux de PLA inférieur a 40 %, soit une
structure co-continue avec des phases interpésépéar des mélanges 40/60 a 60/40, soit des
nodules de PHBV au sein d’'une matrice de PLA pouraux de PLA supérieur a 60 %. Les analyses
de taille réalisées sur des mélanges PLA/PHBV cotapbentre 5 et 30 % de PHBYV ont montré que
le diametre moyen des nodules de PHBV augmente atéene linéaire en fonction de la fraction
volumique de PHBV. Enfin, I'analyse de la morphitogle mélanges PLA/PHBV contenant du
Lotader GMA, ajouté dans le but de compatibili®PLA et le PHBV, a permis de constater que ce

terpolymére ne remplit pas cette fonction.

Les propriétés mécaniques au choc et en tractismmé¢anges principalement a base de PLA
et de PHBV ont été évaluées (Chapitre 5). La @@sigt au choc des mélanges PLA/PHBV étant faible
(résilience inférieure a 3 kJ/m?), I'ajout de LatadsMA comme modifiant choc a été étudié dans
différentes formulations. Il a permis d’amélioransidérablement les propriétés d'impact du PLA
seul a partir de 10 % en masse et de mélanges PIBA/RIés 5 % en masse (résilience pouvant
atteindre 10 kJ/m2). D’autre part, nous avons neomfue la résistance au choc mesurée dépend
beaucoup des conditions de mélangeage des polyetedeamise en forme des échantillons.

Le comportement mécanique fragile du PLA et du PHBYS a été confirmé par des essais de
traction uniaxiale (allongement a la rupture irdaria 5 %). Cependant, les mélanges PLA/PHBV

contenant entre 5 et 20 % en masse de PHBV présame déformation plastique trés importante,
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avec un allongement a la rupture pouvant atteiptire de 200 % pour la composition 90/10. L'étude
de mélanges contenant 90 % en masse de PLA et &0 Ptasse de différents polyméres (Lotader
GMA, copolymére de PHB, PBAT) a permis d’obtenis geopriétés ductiles similaires a celles des
mélanges PLA/PHBV. La nature de la phase dispeaségein de la matrice de PLA ne semble donc
pas jouer pas un réle primordial dans I'augmentadie la ductilité du PLA, au minimum si les essais
de traction sont réalisés environ une semaine dpngsction. Le changement de comportement
mécanique « brutal » d’'un matériau fragile pourPleA pur & un matériau ductile pour le PLA
contenant 10 % de phase dispersée semble étresayrie a la matrice.

Enfin, nous avons pu remarquer que l'allongemetd éupture des mélanges PLA/PHBV
initialement ductiles diminuait avec le temps deckage entre la mise en forme des échantillons par
injection et leur test mécanique, montrant la ngtesde la prise en compte du phénomeéne de
vieillissement physique et de I'étude de son infie sur I'évolution temporelle des propriétés

mécaniques des mélanges a base de PLA.

L’étude du vieillissement physique (Chapitre @ 'abord été réalisée sur le PLA seul. Il a été
montré que le PLA peut présenter un comportemectiledorsque I'essai de traction est réalisé apres
moins d’un jour de stockage a température ambiaptes la mise en forme de I'éprouvette testée, et
gu’il retrouve ensuite un comportement fragile Vigllissement physigue se manifeste également par
'apparition d’'un pic de relaxation enthalpique passage de la transition vitreuse lors d'essais de
calorimétrie différentielle & balayage. La cinédqude vieilissement dépend notamment de la
température a laquelle les échantillons de PLA semireposés: plus on se rapproche de la
température de transition vitreuse, plus le vesliment est accéléré. Afin d'expliquer le mode
d’action du vieillissement sur les propriétés mégaes en traction du PLA, nous avons proposé un
modéle qualitatif fondé sur le concept de distiduinhomogéne du volume libre, dans lequel le PLA
amorphe est considéré comme une structure hétérdgphasique composée de domaines de densité
plus ou moins importante. Les domaines « souple®ins denses, évolueraient avec le temps a cause
de la diminution de la concentration de volumedibn domaines plus « rigides » et plus denses Cett
transformation pourrait permettre d'expliquer le aogement de propriétés mécaniques
macroscopiques du PLA.

L'influence du vieillissement physique sur les piéfgs de mélanges a base de PLA et de
différents polymeres en tant que phases dispeséassuite été étudiée. Nous avons montré que
I'obtention de valeurs d’allongement a la ruptutevées (entre 100 et 250 %) pendant un certain
temps (de quelques jours a quelques semaines) &présse en forme des échantillons est un
phénomene assez général pour les mélanges de Riténeat une faible quantité de phase dispersée
(entre 5 et 15 % en masse). L'allongement a laureptiminue ensuite progressivement selon une
cinétique qui dépend de la nature de la phase rdispest de la composition du mélange (ainsi que
d’autres parameétres tels que la température ditissement des échantillons et la vitesse de tracti
employée). Afin d’expliquer pourquoi I'ajout d’uraitre phase dans le PLA ralentit le vieillissement

physique et ses effets sur les propriétés mécaniquelques pistes de réflexion ont été proposges e
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nous appuyant sur le modele de vieillissement plagshétérogéne proposé pour le PLA pur. Il ne
s’agit cependant que d’hypothéses qui devront\@&riiées ou infirmées par une étude approfondie

du phénomeéne de vieillissement physique du PLA tenmélanges.

Les résultats obtenus au cours de ce travail postanla mise en ceuvre a I'état fondu et la
caractérisation des mélanges de PLA et de PHBYdatsntrevoir de nombreuses perspectives.

En premier lieu, I'étude sur le vieillissement ply® souléve de nombreuses interrogations.
Ce phénomene nécessite d’'étre étudié plus en détaile comprendre I'influence de la nature de la
phase dispersée sur la durée du caractére duatiRrLA, de savoir dans quelle mesure la taille des
nodules de phase dispersée est responsable detadiucaractere ductile des mélanges et pourquoi
cet effet n’est observé qu’avec I'ajout d’une metjuantité de phase dispersée. On peut notamment se
demander si la ductilité du PLA peut étre prolongéer des temps beaucoup plus longs grace a
I'ajout d'une phase dispersée bien choisie. La gémgnsion des mécanismes impliqués dans le
vieillissement physique est nécessaire pour poupodposer une explication du mécanisme de
prolongation du caractere ductile du PLA. L'utitisa d’autres techniques expérimentales telles que
la diffusion de lumiére devrait permettre d’alléagploin dans la compréhension du vieillissement et
de ses conséquences sur les propriétés des meéahges de PLA.

Lors de I'étude du comportement rhéologique desangils PLA/PHBYV, nous avons mis en
évidence la présence d'un plateau pour le modustiue G’ a basse fréquence, reflétant un
comportement pseudo-solide, pour les mélanges mamtejuasiment autant de PLA que de PHBV.
Plusieurs raisons pouvant étre a l'origine de c&npmeéne ont été évoquées, mais sa compréhension
nécessite d’autres investigations. En particul@rguestion se pose de savoir si ce phénomene est
caractéristique des mélanges de PLA et de PHB\&'ibpeut se produire pour d’autres mélanges a
base de PLA ou de PHBV.

Nous avons également constaté lors de ce travaillgsi conditions de mélangeage des
polymeres et de mise en forme des échantillonseatvaine influence importante sur la résistance au
choc des mélanges PLA/PHBV/Lotader. La maitrise gtepriétés mécaniques (et donc aussi de la
morphologie obtenue) passe par des paramétressgeemiforme optimaux. Une étude systématique
des conditions de mise en ceuvre (extrusion ettiojgcdes mélanges permettrait vraisemblablement
d’améliorer leurs propriétés mécaniques. A cetteasion, d’'autres types de modifiants choc
pourraient étre testés afin éventuellement d’augendes valeurs de résilience obtenues.

Enfin, pour compléter ce travail, il serait int&yast de caractériser d’autres propriétés
importantes des mélanges de PLA et de PHBV telleslg perméabilité et la biodégradation. Une
analyse de cycle de vie permettrait également tiévdes impacts environnementaux des mélanges
PLA/PHBV et de déterminer s'ils présentent un i@téécologique important par rapport aux

polymeres issus du pétrole.
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Elaboration et caractérisation de matériaux multiph asiques
a base de polylactide (PLA) et de polyhydroxyalcano  ates (PHA)

RESUME : L'objectif de ce travail de thése est de fournir une étude systématique et détaillée
des propriétés de mélanges de PLA et de PHA préparés a l'état fondu. En particulier, le
comportement rhéologique, la miscibilité, la morphologie, les propriétés mécaniques et
l'influence du vieillissement physique sur les propriétés en traction des mélanges PLA/PHBV
réalisés en mélangeur interne et par extrusion bi-vis sur toute la gamme de composition ont été
étudiés.

La sensibilité du PHBV a la dégradation thermique a été mise en évidence, ainsi que
importance des interfaces entre le PLA et le PHBV sur le comportement rhéologique aux
basses fréquences. Les analyses de calorimétrie différentielle a balayage ont montré
limmiscibilité des deux polymeéres. Deux types de morphologies distinctes (nodulaire et co-
continue) selon la composition de mélange ont été observées par microscopie électronique a
balayage et microscopie optique en réflexion. La résistance au choc des mélanges PLA/PHBV
avec et sans modifiant choc a été étudiée et les propriétés en traction de différents mélanges
de PLA avec du PHBYV, du Lotader GMA ou du PBAT ont été caractérisées. L'ajout d’une faible
quantité de phase dispersée dans la matrice de PLA, initialement fragile, permet d’augmenter
considérablement son allongement a la rupture. Cependant, les propriétés ductiles obtenues
diminuent avec le temps écoulé entre la mise en forme des échantillons et leur test mécanique.
Une étude de l'influence du vieillissement physique sur les propriétés des mélanges a base de
PLA a donc été réalisée et un modele qualitatif a été proposé.

Mots clés: Biopolyméres, PLA, PHA, mélanges de polyméres, rhéologie, morphologie,
miscibilité, propriétés au choc, allongement a la rupture, vieillissement physique.

Elaboration and characterization of polylactide (PL ~ A)
and polyhydroxyalkanoates (PHA) multiphasic blends

ABSTRACT . The objective of this PhD work is to provide a systematic and detailed study of
the properties of PLA and PHA blends prepared by melt mixing. In particular, the rheological
behaviour, the miscibility, the morphology, the mechanical properties and the influence of
physical aging on the tensile properties of PLA/PHBYV blends prepared in an internal mixer and
by twin screw extrusion over the entire composition range were studied.

The sensibility of PHBV to thermal degradation was highlighted, as well as the
importance of the interfaces between PLA and PHBV on the rheological behaviour at low
frequencies. The differential scanning calorimetry showed that the two polymers are immiscible.
Two different types of morphologies (nodular and co-continuous) depending on blend
composition have been observed by scanning electron microscopy and optical microscopy in
reflection. The impact resistance of the PLA/PHBV blends with or without impact modifier was
studied and the tensile properties of different blends containing PLA blended with PHBV,
Lotader GMA, or PBAT were characterised. The addition of a small amount of dispersed phase
in the initially brittle PLA matrix increases considerably its elongation at break. However, the
obtained ductile properties decrease as the time between preparation of samples and their
mechanical testing increases. A study of the influence of physical aging on the properties of
PLA based blends was conducted and a qualitative model was proposed.

Keywords : Biopolymers, PLA, PHA, polymer blends, rheology, morphology, miscibility,
impact properties, elongation at break, physical aging.

;(/f - Parislech

INSTITUT DES SCIENCES ET TECHNOLOGIES

MINES PARIS INSTITUTE OF TECHNOLOGY
‘Tech




