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INTRODUCTION GENERALE :

A T’heure ou tous les pays sont sensibilisés par la protection de
I’environnement, 1’industrie plastique est directement confrontée au probléeme des
déchets provenant des produits hors d’usage. La majorité des plastiques issus des
ressources fossiles ne sont pas biodégradables. Par ailleurs, il n’existe pas de piece
industrielle ou & usage genéral a durée de vie illimitée; tout matériau étant voué a
devenir un déchet. Ainsi, la préoccupation majeure de l'utilisation de ces polymeres
synthétiques est I'élimination aprés la fin du cycle de vie du produit. Si le recyclage
de certains produits tels que les métaux ne pose pas de problemes techniques, celui
des matiéres plastiques n’est pas évident du moment que les propriétés, surtout
mécaniques des polymeres recyclés chutent [01]. Les technologies de tri doivent
répondre a des contraintes technologiques et économiques séveres qui ne permettent
pas de récupérer des polymeéres purs. Face a ce constat, 1’élaboration de mélanges de
polymeéres compatibilisés peut présenter une solution alternative d’un point de vue
technologique et économique dans une perspective de recyclage de ces matériaux. En
effet, contrairement a d’autres méthodes de recyclage, elle ne nécessite pas la

séparation complete des différents composants des déchets plastiques.

Par ailleurs, une alternative serait de remplacer les quantités de matiéres
plastiques non biodégradables par des substituts biodégradables, éco-compatibles et
recyclables par compostage ou par combustion. Grace a leurs propriétés de
biodégradabilité, ces polymeéres pourraient constituer une solution aux problémes
environnementaux engendrés par les importants tonnages de déchets plastiques [02].
D’autres propriétés méritent également d’étre considérées pour des applications
spécifiques dans le secteur des matieres plastiques. Cependant, leur co(t élevé reste

I’inconvénient majeur de ces polymeres [03].

L’incorporation des fibres naturelles comme charges ou renfort dans les
plastiques serait aussi une solution envisageable afin de réduire le colt, améliorer la

performance, réduire le poids et les préoccupations environnementales [04].
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Les composites renforcés de fibres naturelles ont donc attiré une attention de
plus en plus grande en raison de leur faible codt, leur densité peu élevée, leur
biodégradabilité et leur disponibilité, leur facilité de mise en ceuvre, leur haut module

spécifique, et leur capacité a étre recyclés [05].

Comme toutes les fibres naturelles, la fibre de jute est hydrophile car elle est
composée de lignocellulose qui contient des groupes hydroxyles. Elle est donc
incompatible avec les thermoplastiques hydrophobes, ce qui est son point faible pour
son utilisation comme renfort de polymere. Il est alors nécessaire de créer des
interactions a I’interface entre la matrice polymeére et les fibres de fagon a ne pas
pénaliser les propriétés mécaniques. Parmi les méthodes variées qui ont permis
d’améliorer la compatibilité des fibres avec la matrice, le traitement alcalin [06, 07]
et le greffage des sites anhydride maléique sur le polymére composant la matrice

[08, 09] sont les plus utilisées.

Les travaux présentés dans cette thése ont pour finalité 1’élaboration d’un bio-
composite a base de poly chlorure de vinyle (PVC), d’acide poly lactique (PLA) et

de déchets de fibres de jute provenant de 1’industrie du tapis.

Le PVC est connu pour sa faible résistance a la chaleur, et le PLA pour sa
biodégradabilité et sa bonne stabilite thermique. Notre objectif principal est
1’élaboration de nouveaux matériaux « biocomposites » permettant de répondre a la
problématique d’élimination des déchets en tenant compte du cout éleve du PLA par
rapport au PVC. Aussi le pourcentage de PLA ne doit pas dépasser les 25% du poids

du matériau.

Non seulement en raison de la faible disponibilité, mais aussi en raison des
difficultés de la mise en ceuvre, aucun article concernant 1’étude des mélanges a base

de PVC/PLA n’a été publié.

Il est bien connu que les matériaux issus des mélanges de deux polymeéres A
et B, sont I’objet d’un intérét immense en permettant d’allier, a la fois, certaines

propriétés du polymere A et du polymeére B. Cette symbiose entre les deux polymeres
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de nature différente, trop longtemps, considérés comme antagonistes peut aussi
amener a des propriétés completement nouvelles, et ouvre un vaste champ

d’investigations et un domaine d’applications variées pour I’industriel.

On trouve une trés grande quantité de références sur les mélanges a base de
PLA dans la littérature, que ce soit avec des polymeéres biodégradables (comme le
poly-g-caprolactone [10], le polyhydroxy butyrate [11], le polybutylene succianate et
polybutylene adipate-co-terephtalate [12]) ou non biodégradables (comme le PP [13],
I’ABS [14], le PS [15], le PET [16, 17], le PMMA [18], le PVA [19] et le PE [20]),
et ce, pour pouvoir combler les propriétés mécaniques du PLA, en particulier,
I’allongement a la rupture et la résistance au choc qui nécessitent d’étre améliorés
afin de pouvoir utiliser le PLA pour certaines applications exigeant des propriétés

mécaniques spécifiques.

La grande majorité des études réalisées sur les mélanges de PLA avec d’autres
polymeres montre que la compatibilité entre les différents constituants du mélange
est mauvaise. Ainsi, beaucoup de travaux ont porté sur la compatibilisation des
mélanges a base de PLA, avec le PP [21], le PE [22, 23], le polycarbonate [24] ou le
PCL [25]. Feng et al. [26] ont étudié la compatibilisation réactive du PLA et d’un

poly(éthyléne octéne) greffé avec du méthacrylate de glycidyle.

La voie explorée dans la présente étude vise en premiére étape 1’élaboration
de la matrice a base de PVC et de PLA qui est considéré comme une charge
biodégradable et n’excédant pas 25% du poids total. Compte tenu de la non-
miscibilité de ces deux polymeéres, un processus de compatibilisation in situ est testé
(a ’aide de I’anhydride maléique et le peroxyde de dicumyle qui est I’amorceur de la
réaction). Il a pour but de contrdler la morphologie et I’amélioration des différentes
propriétés de ces mélanges, en particulier, les propriétés (traction et micro-durete) et

thermiques.

En deuxiéme étape, dans 1’objectif d’augmenter la quantité de biomasse dans

le matériau, des quantités de fibres de jute ont été rajoutées sans aucun traitement




)

[ Introduction générale ]

préalable, et ce, afin de réduire le cout du bio-composite étudié. Les propriétés

mécaniques en termes de traction et micro-dureté, ont été mesurees.

Enfin, un essai d’enfouissement dans le sol pendant une période de sept mois
a été effectué dans le cas des mélanges compatibilisés et des biocomposites.
L’évolution de la perte de masse, de la morphologie, de la micro-dureté et de la

structure a été suivie en fonction du temps.

Le manuscrit est constitué de cinq chapitres. Le premier chapitre, comporte
une étude bibliographique sur le PVC, les polymeéres biodégradables dont le PLA, les
propriétés et les méthodes de compatibilisation des mélanges de polymeres, en

géneral, et des mélanges PVC/PLA, en particulier, et les fibres naturelles.

Dans le second chapitre, les constituants des mélanges (polymeéres et charges)
ainsi que les conditions de leur élaboration et les différentes techniques utilisées en

vue de caractériser les mélanges étudiés sont décrits.

Le troisieme chapitre est axé sur la caractérisation de la matrice (PVC/PLA)
avec et sans compatibilisation afin d’évaluer I’effet de I’anhydride maléique (AM) et
de déterminer le pourcentage massique PVC/PLA adequat susceptible d’engendrer

une amélioration des propriétés finales choisies.

Le quatriéme chapitre est consacré a 1’élaboration du bio-composite & base de
la matrice PVC/PLA (90/10) et de fibres de jute et la caractérisation de ses propriétés

meécaniques et de sa morphologie.

Le cinquiéme chapitre présente les résultats d’enfouissement des différentes

formulations dans un sol réel non contrélé pour une durée allant jusqu’a sept mois.

Le manuscrit se termine par une conclusion générale et quelques perspectives.
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I.1. INTRODUCTION :

Dans ce chapitre des rappels bibliographiques sur les polymeres considéres dans
cette étude (PVC, PLA), les polymeéres biodegradables, les mélanges de polymeéres, les

composites, les fibres naturelles, le jute et le sol sont donnés.
|.2. LE POLYCHLORURE DE VINYLE:

Le polychlorure de vinyle (PVC) est un polymere thermoplastique obtenu par
polymeérisation radicalaire du monomeére chlorure de vinyle. Il est constitué de carbone,
d’hydrogene et de chlore. Le carbone et ’hydrogene proviennent du pétrole (43%) tandis
que le chlore est originaire du sel (57%). Sa production industrielle remonte au début des
années 1930 en Allemagne et aux Etats unis d’Amérique [27]. Il est classe troisieme
polymere utilisé mondialement aprés le polyéthyléne et le polypropyléne. 1l se présente

sous forme de poudre blanche, sans odeur, amorphe [28].

|
C>=CHE = —CH,? (]_:H CH-; (FH
H Polymérisation S B

CH;—CH
Cl

<

IMonomeére chlorure de vinyle Polymére polychlorure de vinyle

Figure 1.1 : Formule chimique du polychlorure de vinyle.

Le PVC est un matériau robuste, polyvalent, au codt relativement faible, bien

adapté pour des utilisations dans le domaine du batiment [28].

Le PVC a révolutionné les industries de la construction, de la santé et de
I'emballage. Il s'est impose dans notre vie quotidienne. De la bouteille d'eau aux meubles
de jardin, de la gaine de céble au tuyau souple, aux revétements de sol et chéassis de

fenétre, aucun domaine n'‘échappe a ce matériau.

e
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Résistant a la plupart des agents agressifs, étanche aux gaz et aux liquides, le PVC
est également un bon isolant électrique, thermique et phonique. Grace a certains additifs,
on peut aisement I'imprimer, I'adhésiver, le contre-coller, le complexer sur du textile ou

le souder.

Le PVC n'est ni biodégradable, ni photodégradable [29]. C'est d'ailleurs ce qui lui
permet d'étre utilisé pour des applications de longue durée de vie et en méme temps d'étre

recyclé avec des performances qui restent intactes.

Pour certains usages bien particuliers, il est cependant possible de rajouter dans
la chaine moléculaire des éléments biodégradables tels que les huiles végétales
époxydées [30] qui, lors de I'enfouissement en milieu humide et chaud, vont fragmenter

les produits en PVC et accélérer la disparition du matériau.
1.2.1. Dégradation thermique du PVC :

Le PVC est un polymeére connu pour sa faible stabilité thermique [31, 32]. Ainsi,
une libération d’acide chlorhydrique en chaine est observee dés que le polymere est

chauffé a 80°C alors que sa température de mise en ceuvre est généralement comprise

entre 180°C et 200°C [33, 34].

La déshydrochloruration conduit a la formation de structures conjuguées de type
polyénique (—CH = CH —)n qui sont responsables de 1’apparition d’une coloration
indésirable allant du jaune, a I’orange, au marron pour aboutir au noircissement final
[35]. C’est pour cette raison que la transformation du PVC nécessite I’incorporation de

stabilisants thermiques.
1.2.2. Additifs du PVC :

Pour obtenir I’éventail des propriétés nécessaires dans les produits finis, un
certain nombre d’additifs sont mélangés au polymére. Les principales catégories

d’additifs sont [36] :
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e Les stabilisants thermiques : Ils retardent le dégagement de I’acide
chlorhydrique et de la formation des structures conjuguées trés colorées. Les
systémes binaires et ternaires sont tres fréquents. Les stabilisants thermiques les
plus efficaces pour capter le chlorure d’hydrogéne sont des composés
métalliques. Les sels de plomb, les sels d’étain, les carboxylates de barium et
cadmium, de barium et zinc ou de calcium et zinc sont les plus utilisés. Les
composés epoxy comme 1’huile de soja époxydée sont utilisés comme
stabilisants thermiques secondaires.

e Les lubrifiants externes : le PVC devient collant lorsque la température
augmente lors de sa mise en ceuvre. Les lubrifiants externes facilitent
I’écoulement de la matiére sur les machines. Ils sont généralement assez
incompatibles avec le PVC. Exemples : les acides gras et les cires de paraffines.

o Les lubrifiants internes : ils sont plus compatibles avec le PVC et augmentent
la fluidité en réduisant les frictions entre les chaines polymériques.

e Les plastifiants : ce sont des substances incorporées dans un polymere afin
d’augmenter sa flexibilité, son aptitude a la transformation et son extensibilité.
Ils réduisent la viscosité a 1’état fondu, la température de transition vitreuse et le
module d’¢élasticité du produit. Les plastifiants a base de phtalates sont les plus
utilisés. Plus de 50% de la consommation mondiale en plastifiant est attribuée
au dioctyl phtalate (DOP).

e Lescharges : On désigne sous le nom général de charge toute substance inerte,
minérale ou végeétale qui, ajoutée a un polymeére de base, permet de modifier de
maniere sensible les propriétés mécaniques, électriques ou thermiques,
d’améliorer I’aspect de surface ou bien, simplement, de réduire le prix de revient
du matériau transformé. Les fibres sont soit coupées ou broyées et introduites

dans la matrice sans arrangement particulier (multidirectionnels aléatoires).

Pour un polymeére donné, le choix d’une charge est déterminé en fonction des

modifications recherchées pour 1’objet fini. Mais, d’une manicre générale, les
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substances utilisables comme charges des matiéres plastiques devront d’abord

satisfaire a un certain nombre d’exigences :

e Compatibilité avec la résine de base ;

Mouillabilité ;

Uniformité de qualité et de granulométrie ;

Faible action abrasive ;

Bas prix de revient.
1.2.3. Propriétés du PVC :

e Propriétés physiques : Le PVC est un polymeére amorphe (ayant une tres faible
cristallinité de 1’ordre de 7%). Sa masse volumique est de I’ordre de :

= 1,4 g/cm?® pour le PVC rigide.
= moins de 1,3 g/cm? pour le PVC souple.

e Propriétés chimiques : Le PVC rigide résiste bien aux acides et bases ainsi
qu’aux huiles, alcools et les hydrocarbures aliphatiques. Par contre, il est
sensible aux hydrocarbures aromatiques et chlorés, aux esters et cétones. Le
PVC souple est sensible aux agents atmosphériques et a la lumiére solaire. Il
peut poser des problémes de migration de plastifiant [37].

e Propriétés thermiques : La température de transition vitreuse du PVC se situe
entre 75 et 80°C, cela veut dire qu’il est rigide a température ambiante et
caoutchouteux au-dessus de 90°C. L’addition de plastifiants diminue sa
température de transition vitreuse en diminuant les forces des liaisons
intermoléculaires, ce qui permet d’¢laborer un PVC souple a température

ambiante.
1.3. LES GRANDES CLASSES DES POLYMERES BIODEGRADABLES :

Différentes sources de polymeéres peuvent étre utilisées pour produire de tels

matériaux. Ainsi, selon 1’origine des matiéres premiceres et des voies de synthése, on
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distingue deux possibilités de production des matériaux biodégradables : la voie issue de
I’industrie pétrochimique et celle des ressources renouvelables (agro-ressources, origine

microbienne et les biotechnologies) [38].
1.3.1. Polymeres issus de la pétrochimie :

I1 s’agit de matériaux polymeéres réalisés a partir de matiéres premieres issues de
ressources fossiles. Ils combinent les bonnes propriétés mécaniques d’usage et la
capacité d’étre dégradés par des micro-organismes. lls sont basés sur ’incorporation de
liaisons labiles telles qu’ester ou amide dans la chaine principale facilement, dégradables
dans un compost spécifique. lls sont constitués de polyesters aliphatiques tels que le
poly(e-caprolactone) (PCL), de copolyesters aliphatiques tels que le poly(butyléne
succinate adipate) (PBSA) ou le poly (ester amide) (PEA) et de copolyesters aromatiques
tel que le poly(butyléne adipate téréphtalate) (PBAT) [39].

1.3.2. Polymeéres issus de ressources renouvelables :
1.3.2.1. Polyméres issus d’agro-ressources :

Les polyméres naturels sont des matériaux synthétisés par les étres vivants
veégétaux, animaux et micro-organismes. lls possedent des réles structuraux ou servent
de réserves en énergie. Ils peuvent étre synthétisés directement au sein d’une plante au
cours de sa croissance, ou étre produits a partir de processus biologiques, par exemple la
culture en anaérobiose de micro- organismes (champignons, bactéries) en présence de
composés organiques. Leurs utilisations récentes dans la formulation de matiéres
plastiques (polysaccharides, protéines) et dans le secteur médical dépendent des
modifications apportées a leurs propriétés physico-chimiques initiales. Parmi les
polymeres naturels, la famille la plus importante est celle des polysaccharides comme

I’amidon et la cellulose [40].
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1.3.2.2. Polymeéres issus d’origine microbienne -

Ce sont des polyesters d’origine microbienne issus de la fermentation par des
bactéries (biotechnologie). Les matiéres premieres fermentescibles sont principalement
les sucres simples et ’amidon. Parmi ces polymeéres, les plus connus sont le poly (B-
hydroxy butyrate) (PHB), le poly (hydroxy valérate) (PHV) et le poly (hydroxy butyrate-
3-hydroxy valérate) (PHBV) [41].

1.3.2.3. Polyméres issus des biotechnologies :

IIs sont produits, au départ, de ressources renouvelables (amidon, sucres) via une
voie biotechnologique par la polycondensation de monomeres naturels ou identiques aux
naturels. Le plus connu est I’acide polylactique ou le PLA (amidon de mais ou sucre de

betterave transformés par fermentation) [42].
1.3.3. L’acide polylactique :

L’acide polylactique, polymére dérivé de I’acide lactique (2-hydroxy-acide
propionique), a été largement étudié pour une utilisation dans des applications medicales
en raison de ses propriétés biodégradables et biocompatibles avec le corps humain [43].
Les codts élevés de production ont limité son développement au seul domaine médical.
La production biologique d’acide lactique et les avancées de la chimie ont aidé a réduire

les codits par rapport aux anciennes techniques et a trouver des applications industrielles.
1.3.3.1. Avantages :
Le PLA présente de nombreux avantages [44] :

e Il peut étre obtenu a partir d’une source agricole renouvelable (mais) comme
il peut étre également synthétisé par voie pétrochimique ;

e Sa production consomme du dioxyde de carbone et permet des economies
importantes en énergie ;

e || est recyclable et compostable ;

e
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e Les propriétés physiques et mécaniques peuvent étre manipulées a travers

I’architecture du polymere.
1.3.3.2. Synthese :

Les polylactides sont obtenus a partir de 1’acide lactique et leur fabrication
remonte a 1930. La formule brute de 1’acide lactique est CsHgOs. Il posséde un carbone
asymétrique et peut donc exister sous la forme de deux stéréo-isoméres : la forme lévo-
lactique (L+) qui est présente dans de nombreux organismes et la forme dextro-lactique

(D-) qui est tres rare dans la nature. La figure 1.2 présente ces deux isomeres.

(o] 0
HO\)I\ HO
2 OH OH
CH, CH,
acide L - lactique acide D - lactique

Figure 1.2 : Structure de L et D-acide lactique.

L’acide lactique dérivant de la fermentation bactérienne existe, Soit Sous chacune

des configurations L ou D, soit sous forme d’un mélange des deux configurations [45].

La conversion de I’acide lactique en polymeére de haute masse moléculaire se fait
par deux voies de polymérisation. Les polymeéres obtenus par polycondensation a partir
de I’acide lactique sont généralement référencés sous le nom de poly (acide lactique) et
ceux obtenus par polymeérisation par ouverture de cycle du lactide sont dénommés poly

(lactide). Les deux sont généralement nommeés PLA.

H )CL OH
O
C|H n
CHg

Figure 1.3 : Structure chimique de /’acide poly lactique.
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La premiére voie consiste en une polymérisation par polycondensation de I’acide
lactique en un polymere de faible masse molaire, cassant et vitreux, inutilisable sans
utilisation d’un agent couplant externe pouvant augmenter sa masse moléculaire [46].
Ce polymére peut étre composé soit d’une seule configuration d’unités lactyles, soit de

combinaisons d’unités L et D dans différentes proportions.

(‘DH:% ?HS
"H-0—C—C-OH ——= HJFO—C—EJHOH
H O H O

Figure 1.4 : Réaction de polycondensation d’acide lactique en acide poly lactique.

Le second chemin, le plus utilisé et le plus étudié permettant de synthétiser le
PLA, est la polymérisation par ouverture de cycle du lactide qui n’est que le dimére
cyclique de I’acide lactique. Cette voie permet d’atteindre des masses molaires élevées.
Pour former ce dimere cyclique, I’acide lactique est dans un premier temps pré-
polymeérisé en un poly(acide lactique) de faible masse moléculaire, de sorte que le milieu
réactionnel ne soit pas trop visqueux afin de pouvoir évacuer 1’eau transformée lors de
la réaction. Ce polymere est ensuite dépolymeérisé en lactide grace a des conditions

particulieres (température supérieure a 200°C et pression inférieure a 1 mbar) [47].

CH, CH. H,.C._ 0.0

_| polycondensation | = dépolymérnisation h by o
nH—0-C—C—O0H = nfo-c—c}on ——

[ o e == SN

H O -H,0 H O o © CH,

Figure 1.5 : Synthése du lactide, le dimeére cyclique de [’acide lactique.

La méthode la moins chére est la polycondensation mais il est difficile d’obtenir
de hautes masses moléculaires sans 1’ajout de solvant. De plus, la nécessité d’agents
couplants augmente le prix et la complexite. La polymérisation par ouverture de cycle
est la plus utilisée car elle permet un meilleur contréle de la chimie et des propriétés du
PLA [41].

12
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L’intérét principal du PLA réside dans la disponibilité et le faible cott de I’acide
lactique. Ses applications se sont limitées dans un premier temps au domaine médical en
raison de sa biocompatibilit¢ (I’acide lactique est un composé que I’on retrouve
naturellement dans 1’organisme humain) et de sa non-toxicité (fil de suture qui se résorbe

naturellement).

Cargill Dow LLC (USA) a développé une production a partir d’amidon de mais.
L’acide lactique est obtenu par fermentation de 1’amidon puis polymérisé en D, L-PLA

sous le nom de NatureWorks, présentant 92% de L-PLA et 8% de D, L-PLA [44].
1.3.3.3. Propriétés physiques, thermiques et mécanique du PLA :

Les differences de cristallinité du D, L-PLA et du L-PLA ont des conséquences
pratiques importantes. Le L-PLA est semi cristallin, sa température de transition vitreuse
comprise entre 42°C et 65°C, une température de fusion située entre 140°C et 180°C. Le
D, L-PLA est par contre un polymere amorphe qui n’a pas de température de fusion et
une température de transition vitreuse allant de 50°C a 55°C. C’est un thermoplastique
transparent a température ambiante, d’une masse volumique de 1.25 g/cm?3. 1l est d’une

grande rigidité (3500 N/mm? de module d’élasticité) [41].
1.4. LA DEGRADATION ET LA BIODEGRADATION DES POLYMERES :

Selon le Comité Européen de Normalisation, la dégradation est un processus
irréversible entrainant un changement significatif dans la structure du matériau ; ce
changement est classiquement caractérisé par une perte des propriétés initiales (masse
molaire, structure moléculaire, propriétés mécaniques) et/ou une fragmentation. La
dégradation est affectée par les parametres environnementaux et se déroule en une ou
plusieurs étapes. La biodégradation est un type de dégradation engendrée par une activité
biologique, particulierement des attaques enzymatiques, entrainant un changement

significatif dans la structure chimique du matériau. Un matériau est biodégradable
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lorsque la dégradation résulte d’une action des micro-organismes ; les sous-produits sont

de I’cau, du dioxyde de carbone et/ou du methane et de la biomasse [48].
1.4.1. Mécanismes de biodégradation :
1.4.1.1. Premiére étape (détérioration du polymere, biofragmentation) :

Cette premiére étape correspond soit a une détérioration physico-chimique du
produit soit a une biofragmentation du produit. Dans le cas de la détérioration physico-
chimique, elle est généralement provoquée par des agents extérieurs (mécanique,
chimique, rayonnement ou thermique). Dans le cas de la biofragmentation, elle est
provoquée par les étres vivants (bactéries, champignons, vers de terre, insectes...). Cette
premiére étape, tres utile, a pour résultats le morcellement du matériau qui permet une

augmentation de la surface en contact avec les micro-organismes [49].
1.4.1.2. Deuxieme étape (bioassimilation et minéralisation) :

Il s’agit de la digestion du matériau par les micro-organismes et les enzymes
(bioassimilation) qui vont le transformer en métabolites assimilés par la suite dans les
cellules puis minéralisés. 1l y a alors formation de gaz (CO., CH4, H20) et d’une nouvelle

biomasse.
1.4.2. Paramétres influencant la biodégradation des matériaux :

La biodégradation des matériaux est influencée par un certain nombre de facteurs

que I'on peut classer en quatre grandes catégories :
1.4.2.1. Les parametres physico-chimiques du milieu de dégradation :

IIs sont déterminants non seulement pour 1’expression des micro-organismes
intervenants dans la dégradation mais aussi pour le matériau amené a étre dégradé. Trois
éléements rentrent en ligne de compte : la température qui favorise 1’activité microbienne;

la teneur en eau du milieu qui doit étre suffisante pour permettre aux fonctions des
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microorganismes de s’exprimer et le pH. Ces paramétres sont importants et peuvent
conditionner par exemple la biodégradation d’un matériau enfoui dans le sol ou laisseé a

I’abandon dans la nature.
1.4.2.2. Les parametres microbiologiques du milieu de dégradation :

Chaque ecosystéme est également caractérisé par des facteurs microbiologiques
qui lui sont propres. Ainsi certains matériaux sont davantage biodégradables par
compostage que dans le sol. D’une maniére générale, dans tous les milieux la
biodégradation a lieu si des micro-organismes capables de dégrader le polymere
considéré sont présents. En effet, la vitesse de dégradation dépend de la colonisation
microbienne a la surface du matériau. Seules les cellules vivantes sont capables d'adhérer
a la matrice du polymeére. Ce phénomene « d’accrochage » est aussi dépendant des

propriétés physiques du matériau (hydrophilie, porosité).
1.4.2.3. La structure et les propriétés des polymeres constituant le matériau :

Le degré de polymérisation (agencement des motifs monomeres) peut fortement
influencer la biodegradation. Il est couramment admis qu’une faible masse molaire du
polymeére facilite la biodégradation, surtout 1’action des enzymes. Parmi les autres
facteurs, on peut citer le caractere hydrophile ou hydrophobe du matériau; sa porosité
qui peut déterminer la diffusion des enzymes a travers la masse du polymere et le niveau
de colonisation des microbes, sa cristallinité dont l'importance peut ralentir la
biodégradation; enfin, la présence de liaisons facilement hydrophobes dans le polymere,
telles que les liaisons ester et méme des doubles liaisons qui facilitent la biodégradation

de celui-ci.
1.4.2.4. Le procédé de fabrication du matériau :

Le procédé de fabrication envisage (extrusion, injection, thermoformage...etc.)
ainsi que les conditions de mise en forme du matériau (température, pression, utilisation

de plastifiants, d'additifs) vont donner des matériaux aux caractéristiques tres différentes

e
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tant au niveau de leur cristallinité que de leur composition ou encore de leur
comportement vis-a-vis de I’eau, induisant des biodégradations différentes. L.’épaisseur
du matériau obtenu intervient également dans la vitesse de biodégradation. En général
plus le matériau est épais, plus lente est la dégradation. Notamment si on considére que
le mécanisme de dégradation est une érosion de surface. Cependant, des additifs peuvent
inhiber, méme a faible dose, la croissance microbienne s’ils contiennent des éléments
toxiques. Enfin, I’incorporation de charges biodégradables a faible masse moléculaire
peut favoriser la biodégradation globale du matériau, laissant les autres constituants
inertes livrés a un destin incertain. C’est le cas des mélanges amidon/polyéthylene pour
lesquels I’¢élimination de I’amidon ne s’accompagne au mieux que d’une fragmentation

du polyéthyléne restant.
1.4.3. Biodégradation du PLA :

Le PLA se dégrade principalement par hydrolyse, plusieurs mois apres
I’exposition a ’humidité. La dégradation du polylactide se produit en deux étapes.
Premierement, non enzymatique : la coupure de chaine aléatoire des groupes esters
conduit a une réduction de la masse molaire. Cette étape peut étre accélérée par des
acides ou des bases et elle est affectée par les niveaux de température et d’humidité [44].
Deuxiemement, le PLA de faible masse molaire peut diffuser du polymeére dans le milieu
et peut étre utilisé par les microorganismes, produisant du dioxyde de carbone, de I’ecau

et de I’humus.

Contrairement a 1’hydrolyse chimique, I’hydrolyse biologique est catalysée par
des enzymes. En fonction du type de liaison a hydrolyser, un nombre important

d’enzymes est utilisé. En général, ce sont des polymérases (hydrolases par exemple) [40].

Le PLA est plus résistant aux attaques microbiennes dans I’environnement que

d’autres polymeéres synthetiques et microbiens [50, 51].
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1.5. MELANGES DE POLYMERES :

L’¢laboration de mélanges de polymeres aux propriétés de plus en plus
spécifiques occupe une part croissante du marché. Développer un melange a partir de
polymeéres existants revient considérablement moins cher que de mettre au point une
nouvelle molécule. D’autre part, et d’un point de vue industriel, un mélange de
polymeres connus sera plus facilement accepté par I’industrie qu’un matériau totalement
nouveau. Si I’idée de développer des mélanges polymeéres est séduisante, sa mise en
application n’est pas évidente : la réalisation de mélanges est un processus complexe.
Au départ 'immiscibilité des polyméres a ét¢ un frein au développement de cette
catégorie de matériaux. Mais, aujourd’hui, on sait qu’il n’est pas nécessaire d’avoir une
miscibilité complete pour obtenir d’excellentes propriétés. Au contraire une démixtion
et une morphologie biphasique contrdlée peuvent étre a 1’origine de synergies

intéressantes [52, 53].
1.5.1. Compatibilisation :

Les mélanges de polyméres étant, dans la grande majorité des cas immiscibles,
une étape de compatibilisation est souvent requise afin d’améliorer 1’adhésion
interfaciale et les propriétés mécaniques des mélanges. Les compatibilisants sont souvent
des espéces macromoléculaires présentant une activité interfaciale dans les mélanges de
polymeres. Ils permettent de générer une morphologie plus fine et de la stabiliser. Il est
essentiel d’avoir une bonne adhésion interfaciale afin de transférer efficacement les
contraintes d’une phase vers 1’autre et d’empécher la croissance de fissures initiées a

I’interface.

Il existe deux grandes stratégies de compatibilisation : 1’ajout de copolymeéres

adéquats préparés au préalable et la compatibilisation réactive [52].
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1.5.1.1. L’ajout de copolyméres adéquats [54]:

Une stratégie de compatibilisation, tres souvent utilisée, consiste en 1’ajout de
copolyméres a blocs ou greffés, de nature et de structure adaptées, synthétisés
préalablement. Pour ce faire, on utilise des copolyméres composés de blocs qui sont
chacun miscibles avec un des polymeéres constituant le mélange. Ils vont alors se
concentrer et réagir a I’interface entre la matrice et la phase dispersée, entrainant la

formation d’une interphase lorsque la concentration de compatibilisant est suffisante.
1.5.1.2. Compatibilisation réactive [54]:

La compatibilisation réactive repose sur la formation de 1’agent compatibilisant
in situ lors de 1’étape de mélange a partir de polymeres fonctionnalisés. Les réactions de
compatibilisation impliquent des groupes fonctionnels trés réactifs et stables dans les
conditions de mise en ceuvre; les réactions doivent étre rapides et irréversibles. Parmi les
groupes fonctionnels souvent utilisés, on peut citer les groupes époxy, anhydride,
oxazoline, isocyanate et carbodiimide. Il est ainsi possible de former des

compatibilisants ayant des structures trés variees.

Les mécanismes mis en ceuvre lors de la compatibilisation réactive sont similaires
a ceux observés en compatibilisation physico-chimique non réactive. La
compatibilisation réactive présente deux avantages importants : le compatibilisant est
formé directement au niveau de I’interface entre la matrice et la phase dispersée et une

seule étape de mise en ceuvre est nécessaire.
1.5.2. Mélanges de polymeres a base de PLA :

M¢élanger les polymeéres est une bonne alternative pour I’obtention de propriétés
qu’'un polymére seul ne posséde pas. Le procédé a été largement utilisé pour les
polymeéres a base d’acide lactique. Mélanger le PLA avec d’autres polymeres offre la

possibilité de changer, par exemple, la vitesse de dégradation, la perméabilité, le profil
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de libération contrdlée des principes actifs ainsi que ses proprietés thermiques et

mécaniques.

Afin d’acquérir les propriétés désirées, les polymeéres doivent étre miscibles afin
que la phase de séparation n’ait pas lieu. Plusieurs mélanges de PLA étudiés sont
miscibles, tels que le polyéthylene glycol (PEG) [55], le polyvinyle acétate (PVA) [56],
le poly acétal [57] et le poly méthyle méthacrylate (PMMA) [58] ou immiscibles et
nécessitent 1’ajout d’un comptabilisant afin de les rendre miscibles tels que les
polyoléfines (polyéthylene (PE), polypropyléne (PP)) et acrylonitrile butadiéne styréne
(ABS) [59].

Le PLA a des propriétés mécaniques parfois indésirables pour pouvoir I'utiliser
dans certaines applications nécessitant des propriétés mécaniques spécifiques et pour
rivaliser avec les polymeres pétrochimiques classiques. Par exemple, I’allongement a la
rupture et la résistance au choc nécessitent d’étre améliorés et, pour ce faire, une des
méthodes les plus utilisées et les plus étudiées est le mélange de PLA avec d’autres
polymeres. Certaines études ont porté sur I’intérét des mélanges de PLA avec d’autres
polymeéres biodegradables. Afin d’améliorer sa flexibilité, le PLA a notamment été
mélangé avec des polymeéres possédant un allongement a la rupture élevé et des
caractéristiques caoutchouteuses. Les mélanges les plus étudiés sont ceux avec la
polycaprolactone (PCL) [60 - 63]. On trouve également dans la littérature de nombreuses
références sur les mélanges de PLA et de poly(butyléne adipate-co-téréphtalate) (PBAT)
[64 - 67]. On peut aussi citer d’autres partenaires de mélange du PLA comme le
poly(butylene succinate) (PBS) [68], le poly(butyléne succinate-cobutyléne adipate)
(PBSA) [69], le poly(propylene carbonate) (PPC) [70] et le poly(tétraméthyléne adipate-
co-téréphtalate) [71].

Dans le but d’améliorer la résistance au choc, des mélanges de PLA et de
polyéthyléne basse densité linéaire (PEBDL) avec I’ajout de compatibilisant

(copolymere blocs PLA-PE) ont été étudiés [72].
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1.6. LES COMPOSITES A BASE DE FIBRES NATURELLES::

Un matériau composite est défini, d’une maniére générale, comme étant un
assemblage, d’au moins, deux constituants (matrice plus renfort ou charges) non
miscibles, mais ayant une forte capacité d’adaptation. L'assemblage final devrait avoir
des propriétés supeérieures aux propriétés de chacun des matériaux constitutifs. Le
développement des matériaux composites ayant une ou plusieurs de ces propriétés
particuliéres répond généralement a un besoin spécifié. Les charges, sous forme
d'éléments fragmentaires, modifient une propriété de la matiere a laquelle on les ajoute
(par exemple, la tenue aux chocs, la résistance aux UV, le comportement au feu...). Les
renforts, sous forme de fibres, contribuent uniquement a améliorer la résistance

mécanique et la rigidité de la piéce dans laquelle ils sont incorporés.

Les composites a base d’une matrice polymeére thermoplastique (TP) chargés de
fibres naturelles font 1’objet de ce travail. Les thermoplastiques sont constitués de
chaines linéaires flexibles et peuvent étre ramollis a plusieurs reprises leur permettant
ainsi d'étre recyclés. Parmi les TP, on trouve : le polyéthyléne (PE), le polypropylene
(PP), le polychlorure de vinyle (PVC), le polyamide (PA)...etc.

Un des paramétres les plus cruciaux dans 1’optimisation des propriétés
mécaniques des composites réside dans I’interface ou se produit le transfert de charge

entre fibre et matrice.
1.6.1. Fibres végétales :

Les fibres d’origine végétale sont constituées majoritairement de cellulose et

possedent des propriétés mécaniques supérieures a celles d’origine animale.

Les fibres d’origine végétale peuvent étre classées en sous familles selon 1’origine
d’ou elles ont été extraites : graines (coton), fruits (noix de coco), écorces (chanvre, jute
et kenaf), feuilles (abaca), bois, tiges (blé, mais et orge) ou canne (bambou, bagasse et
alfa).
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Les fibres végétales ont réussi a acquérir un intérét croissant en tant que renfort
dans les composites. Cela est di a leurs proprietés mécaniques, leurs densités
particulierement faibles et les bas colts de production. Les rendements de plantes en
fibres sont assez hauts. Les fibres lignocellulosiques (jute en particulier) sont a 1’origine
de matériaux hygroscopiques et facilement dégradables par action biologique,
thermique, photochimique, chimique et mécanique. En conséquence, il en résulte de
mauvaises propriétés physiques comme 1’instabilité dimensionnelle, 1’inflammabilité
ou, dans certains cas, des dégradations qui pourraient étre diminuées par modification

chimique des fibres.
1.6.2. Fibre de jute :

Les fibres lignocellulosiques sont disponibles en grandes quantités dans de
nombreux pays, et représentent une source renouvelable continue de matériaux
biodégradables a codt relativement faible. Les fibres naturelles jouent un réle important
dans le développement de nouveaux matériaux verts de haute performance, entierement
biodégradables qui seront la clé pour résoudre certains problémes écologiques et

environnementaux actuels [73].

Le jute est une fibre naturelle attractive pour une utilisation en tant que renfort
dans les composites a cause de ses propriétés mécaniques qui sont excellentes, de son
faible colt et de sa nature renouvelable. De plus elle ne nécessite pas une grande énergie
pour son traitement. Le jute est produit & grande échelle en zone tropicale comme le
Bangladesh, 1’Inde ou en Amérique latine et il est déja identifié comme candidat
potentiel en tant qu'agent de renforcement dans la fabrication des composites. Le jute est
composé principalement d’alpha-cellulose, d’hémicellulose et de lignine. En outre, il
contient des constituants mineurs tels que des cires, des matiéres inorganiques et azotées,
et des traces de pigments comme le B-carotene et les Xanthophyles [74]. La composition

de la fibre jute est présentée dans le tableau 1.1.
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Tableau 1.1 : La composition de la fibre jute [05].

i i Cellulose | Lignine | Hémicellulose | Pectine Cendre
Fibre de jute
(%) (%) (%) (%) (%)
Tige 41-48 21-24 18-22 - 0,8
Ecorce 45-71,5 12-26 13,6-21 0,2 2-5

1.6.3. Modification des fibres cellulosique :

Les fibres de cellulose sont incompatibles avec les polymeres hydrophobes. Or,
la qualité de l'interface fibre-matrice est importante pour I'utilisation des fibres naturelles
comme fibres de renfort pour les polymeres. Il est donc trés souvent nécessaire de
modifier la surface des fibres pour optimiser cette interface. Les méthodes de
modification sont différemment efficaces en ce qui concerne 1’adhésion entre la matrice

et les fibres [75].

Les fibres de renfort peuvent étre modifiées par des méthodes physiques ou

chimiques.

Les modifications chimiques comprennent des traitements avec de la soude, du
silane (alcoxyde de silicium fonctionnalisé), de I’acide acétique, ou encore des molécules

a base de benzoyl, d’isocyanate, de triazine ou d’imidazolidinone,...etc. [76].

La méthode de couplage chimique est I'une des méthodes chimiques importantes,
qui permet I’amélioration de l'adhérence interfaciale. La composition chimique des
agents de couplage leur permet de réagir avec la surface des fibres formant un pont de
liaisons chimiques entre la fibre et la matrice. En général, les agents de couplage sont
des molécules possédant deux fonctions, la premiere fonction réagit avec les groupes -

OH de la cellulose et la seconde avec les groupes fonctionnels de la matrice.
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Lorsque deux matériaux sont incompatibles, il est également possible d’introduire
un troisieme matériau ayant des propriétés intermeédiaires entre celles des deux autres

afin d’améliorer cette compatibilité [05].
1.6.4. Agent de couplage :

Parmi les agents de couplage organiques utilisés figurent les anhydrides comme
I'anhydride maléique, I’anhydride acétique, l'anhydride succinique et l'anhydride
phtalique. Les anhydrides possédent deux groupes fonctionnels, les deux groupes
carboxyles peuvent se lier a la surface de la fibre cellulosique par estérification ou par

liaison hydrogene.

L'anhydride maléique est un composé carbonylé insaturé contenant une double
liaison carbone-carbone (-C = C-) et deux groupements carboxylates (-COO-). Cette
structure augmente considérablement la réactivité de la liaison carbone-carbone avec la

matrice hydrophobe, résultant en une réaction ou une forte adhésion a l'interface. [05]

Seung-Hwan et al. ont utilisé le lysine-diisocianate comme agent de couplage bio

dans la préparation des composites a base de PLA/PBS et fibre de bamboo [77].
1.7. LE SOL :

Le sol est un produit d’interface entre la lithosphére, I’hydrosphére, 1’atmosphére
et les étres vivants. Il occupe une place importante dans la biosphére puisqu’il représente
sur les continents un milieu vivant trés actif et sert de support direct a d’autres étres
vivants et a I’activité humaine. C’est un systéme complexe constitué¢ de quatre phases :

phase aqueuse, phase gazeuse, phase solide organique et une phase solide inorganique.
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1.7.1. Phases du sol :
1.7.1.1. Phase solide inorganique :

Le sol présente la particularité de renfermer des minéraux primaires plus ou moins
altérés [78], de taille tres diverse provenant de la fragmentation de la roche mére. On les
classe en fonction de leur volume, en cailloux, graviers, sable grossier, sable fin et

limons.

L’altération et la transformation de ces composés minéraux de base donnent

naissance a une autre catégorie de particules : les argiles [79].

Les minéraux argileux dont la taille est inférieure a 2um, sont des produits
d’altération (minéraux secondaires) hérités des minéraux primaires ou néoformés, de
types phylosilicates (a structure en feuillets) constitués par la superposition de couches

tétraédriques de silicium et de couches octaédriques d’aluminium [80].
L’argile joue un réle important sur le plan biologique a cause de ses proprietés :

e Capacité d’échange des ions H contre d’autres cations, qui lui conférent un effet
tampon

e Capacite de retenir de grandes quantités d’eau.

o Capacité de retenir non seulement des ions minéraux, mais aussi des molécules

organiques.

Cette rétention a un double effet ; elle empéche 1’entrainement par lessivage de
ces composés et elle les met aussi temporairement a 1’abri d’une dégradation par les

microorganismes ou par les enzymes du sol ;

L’argile assure au sol une bonne structure facilitant ainsi la circulation de I’eau et

les échanges gazeux.
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1.7.1.2. Phase solide organique :

La matiere organique est un autre type de matieres colloidales dans le sol, qui
provient de la décomposition et transformation de divers matériaux par des processus

biotiques et abiotiques ; elles sont dérivées de :

e Matieres vegétales ;
e Matieres animales ;
e Les microorganismes (vivants et morts) ;
e Des produits dérivés de I’activité des plantes et des microorganismes ;
e Des produits de décomposition des débris organiques.
Elles sont impliquées fondamentalement dans des processus et fonctions d’un
grand intérét :
= Les cycles des éléments et des composés nutritifs organiques et minéraux
C,N,P, S K
= Les sources et les stocks d’énergie, d’éléments majeurs et en trace pour les
microorganismes, les plantes et les animaux.
= La réactivité chimique et physico-chimique des sols par leur implication
dans les phénomenes d’échanges, de complexation, de réduction,
d’oxydation...etc.
» Les propriétés physiques comme 1’organisation et la structure des sols,

leurs caracteéristiques hydrauliques [78].

La plus grande partie des matieres organiques est insoluble dans 1I’eau et moins
de 1% est sous forme dissoute ou particulaire dans les eaux superficielles. Le temps
moyen de résidence dans les sols, estimé a 15 ans souligne un renouvellement rapide par
leur transformation, biodégradation et minéralisation qui impliquent essentiellement les

microorganismes [78].
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Tous les constituants organiques subissent une évolution selon deux voies, la
majeure partie sera minéralisée et une faible partie transformée en composés humiques

par humification, transformation physico-chimique.

Plus de la moitié et, parfois, la totalité de la matiére organique est associé a I’argile
avec laquelle elle forme des complexes tres stables « complexes argilo-humiques » dont
les particules d’argiles se trouvent en général enrobées par une pellicule de matiere

organique [80].
1.7.1.3. Phase aqueuse :

Le sol contient une quantité variable d’eau, issue des précipitations, de
I’infiltration et du ruissellement. Cette eau est une interaction permanente avec
I’atmosphére (infiltration des pluies, échange avec les plantes, évaporation...etc.) et avec

I’eau souterraine (nappes).

Cette eau n’est pas pure, mais contient une grande variété de substances en
solution : des sels minéraux, des complexes organométalliques et des composés
organiques d’origines diverses. Leurs concentrations varient selon les degrés

d’humidité du sol.
1.7.1.4. Phase gazeuse :
L’air du sol différe, sous plusieurs rapports, de celui de I’atmosphére :

e Il n’est pas continu, eétant placé dans les pores du sol, séparé par les matrices
solides.

e [l contient généralement plus d’humidité que celui de 1I’atmosphere.

e Lateneur en acide carbonique est plus élevée et celle en oxygeéne est plus faible

que celle qu’on rencontre dans 1’atmosphére.
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1.7.2. Les composants vivants du sol :

Le sol est un milieu vivant et ¢’est I’une des caractéristiques essentielle qui le

différencie d’une roche ou les étres vivants ne sont présents qu’en surface.

En dehors des racines des plantes qui peuvent étres considérées comme des
organismes vivants a part entiere, la diversité et I’importance quantitative des organismes

du sol dépassent de tres loin ce que I’on peut imaginer.

Dans le sol, les microorganismes jouent un role essentiel dans les cycles
biologiques, pourvu que les conditions physico-chimiques leurs soient favorables. Or,
ils sont actifs dans de larges gammes de conditions de pH, d’aération, de température et
d’humidité. Les conditions les plus favorables se rencontrent a la surface du sol ou la
présence de matieres organiques (humus) permet aux microorganismes aérobies de

croitre.

Il faut noter que les milieux permettant la survie de bactéries aérobies favorisent
une biodégradation plus grande que les milieux anaérobies (d’ou la nécessité d’une
bonne aération du milieu). Il est tout de méme important de préciser que par cette activité
continue, les microorganismes sont susceptibles d’affecter les conditions chimiques du

milieu [79].
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I1.1. INTRODUCTION :

Dans ce chapitre, nous présentons les données technico-commerciales
concernant les constituants des mélanges et composites sur lesquels 1’étude a porté,
les procédures utilisées dans 1’¢laboration des différents mélanges, avec et sans
compatibilisants, ainsi que les techniques de caractérisation expérimentale permettant

par la suite d’¢tudier les propriétés des mélanges €laborées.

Deux principaux constituants entrent dans la composition des mélanges

élaboreés :

e Un constituant majoritaire (la matrice) : le PVC.

e Un constituant minoritaire : le PLA.

Dans la préparation des composites, deux principaux constituants entrent dans

la composition :

¢ Un constituant majoritaire (la matrice) : alliage PVC/PLA.

e Un constituant minoritaire : la fibre de jute.
11.2. MATERIAUX :

e Le Polychlorure de vinyle : Le polychlorure de vinyle est un polymeére
synthétique fabriqué par ENEOS (France) (K=65).
e Les adjuvants du polychlorure de vinyle :
= Le systéme stabilisant thermique : Il est constitué d’un complexe a
base de Ca/Zn et d’huile de soja epoxydée (HSE). Le complexe sous
forme de poudre est fabriqué par la société Betaquimica (Espagne).
L’HSE sous forme huileuse est fabriquée par la société Henkel
(Allemagne).
= Le plastifiant dioctyl phtalate (DOP) : Un liquide huileux limpide
fourni par la société LG (Corée).
» Le lubrifiant externe : C’est I’acide stéarique (AS), sous forme

d’écailles blanches, fourni par Henkel (Allmagne).

e
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e L’acide polylactique : C’est un polymére bio-sourcé fourni par NATURE
WORKS (USA). Le tableau I1.1 résume les principales caractéristiques du

PLA.
Tableau 1.1 : Les principales caractéristiques du PLA [81].

Produit PLA2002D

Température de Fusion 160°C

Tg 60°C

Etat physique a 20°C Solide

o Lafibre de Jute : Déchet industriel sous forme de fils fourni par I’entreprise
Tapis d’or d’Oran.

e L’anhydride maleique (AM) : Sous forme d’écailles blanche fabriqué par
Bayer (Allemagne).

e Le dicumyl peroxyde (DCP) : Sous forme de poudre blanche fabriqué par
Bayer (Allemagne).

11.3. EQUIPEMENTS :
11.3.1. Malaxeur interne :

La préparation des mélanges de polymere a principalement été réalisée a ’aide
d’un mélangeur interne Haake Rheomix 600 couplé & une unité meére (Haake
Rheocord 300p). Cet appareil présente 1’avantage de pouvoir préparer des mélanges
a partir de faibles quantités de matiere. Il est constitué d’une chambre interne fermée
a ’intérieur de laquelle deux pales tournent en sens contra-rotatif. Le volume net de

la chambre, une fois les rotors montés, est de 50 cm?.

Les pales utilisées sont des « roller rotors »; elles sont congues pour les
thermoplastiques et permettent d’atteindre des taux de cisaillement relativement
élevés. Le contrdle de la température au sein de la chambre est réalisé a I’aide de trois
thermocouples places dans les différents blocs de chauffe. Un systeme de régulation

par air comprimé permet de réguler la température. La température du mélange est
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mesurée localement par un thermocouple situé au centre de la chambre. Le couple

généré et I’énergie mécanique spécifique sont également mesurés au cours de 1’essai.
11.3.2. Presse hydraulique :

La technique de mise en forme par compression a été employée afin d’obtenir
des plaques pour préparer des éprouvettes de traction. Une presse électrique chauffée
préalablement a la température de mise en ceuvre constituée d’un vérin hydraulique

et de deux plateaux chauffants a été utilisée.
11.4. ELABORATION :
11.4.1. Mise en ceuvre des mélanges sans compatibilisation :

Dans le but d’étudier ’influence de 1’ajout du PLA sur les propriétés finales
du PVC, différents mélanges ont été élaborés. Dans le tableau 11.2, nous avons

représenté la composition des mélanges étudiés.

Tableau 11.2 : Composition des mélanges élaborés, les teneurs sont exprimées en % en
poids par rapport au PVC.

PVC/PLA C(%rggﬁ)‘e HSE Stg“:%eue DOP
(%) ) (%) ) (%)
100/0 6 5 3 25
95/5 6 5 3 25
90/10 6 5 3 25
85/15 6 5 3 25
80/20 6 5 3 25

Le PLA est préalablement broyé et étuvé 12 heures a 90°C afin de diminuer
au maximum sa teneur en eau. Les produits sont pesés, melangés manuellement et
incorporés dans le mélangeur par une trémie d’alimentation. Un piston pneumatique

vient ensuite refermer la chambre et les pales du mélangeur sont mises en rotation.
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Le coefficient de remplissage de la chambre de mélange est de 75% (ce qui
correspond a une masse totale de 50 g pour les mélanges de PVC/PLA et additifs).

Les conditions opératoires sont données dans le tableau 11.3.

Tableau 11.3 : Conditions opératoires.

Alliages PVC + PLA

Nombre de tours/min | 150 tours/min

Temps du malaxage 300s

Température 200°C

Une fois le melange terming, le piston est releve, la chambre est ouverte et la
matiere est récupérée a 1’état fondu a 1’aide d’une spatule (phase compression). La
chambre est ensuite refermée et un produit de purge (ASACLEAN Type New E), qui
permet un nettoyage aise et efficace, est introduit pendant 10 minutes. Les rotors sont
ensuite démonteés et nettoyés avant d’effectuer un nouveau mélange. Les différents
parametres ajustables sont la température de la chambre, la vitesse de rotation des
rotors et le temps de mélange. Afin de limiter la dégradation thermique du PVC, une

étape de mise au point des conditions opératoires a été nécessaire.

La formulation récupérée du mélangeur a I’état fondu a 1’aide de la spatule est
directement placée entre deux plaques métalliques, protégées par du papier téflonné,

et chauffées préalablement.

L’ensemble est alors placé entre les deux plaques chauffantes de la presse a
une température de consigne allant de 175 a 200°C (selon la nature de 1’échantillon).
Du moment que la matiére est déja a 1’état ramolli un dégazage est nécessaire sous
une faible pression permettant la fusion de la matiére et son écoulement de maniére
homogeéne pour éviter les éventuelles bulles d’airs dans les plagues congues. Une
pression de 250 bars est exercée pendant 4 minutes, puis I’ensemble est refroidi sur
la paillasse de laboratoire a température ambiante. Les plaques obtenues de 2 mm

d’épaisseur peuvent alors étre facilement déemoulées.
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11.4.2. Mise en ceuvre des mélanges avec compatibilisation réactive :

A cause de I’absence d’un compatibilisant commercial adéquat pour ce
mélange binaire (PVC/PLA) prouve immiscible dans la premiére étape, nous avons
procédé a une compatibilisation réactive qui repose sur la formation de 1’agent
compatibilisant in situ lors de 1’étape de malaxage a partir des deux polymeres
fonctionnalisés (PVC et PLA). Dans notre cas, 1’anhydride maléique (AM) a été
choisi comme agent de greffage en présence de DCP qui est I’amorceur de la réaction.

Sur le tableau 11.4, nous avons représenté la composition des mélanges étudiés.

Tableau 11.4: Composition des mélanges élaborés. Les teneurs sont exprimées en % en

poids.

PVC/PLA %ga”;g:]e)xf HSE * AS* | AM | DCP | DOP *
(%) (%) (%) (%0) (%) | (%) (%0)
95/5 6 5 3 4 | 02 25

90/10 6 5 3 4 | 02 25
85/15 6 5 3 4 | 02 25
80/20 6 5 3 4 | 02 25
75125 6 5 3 4 | 02 25

* Les teneurs sont exprimées par rapport au PVC.

Comme pour les mélanges sans compatibilisant, la préparation des
formulations a été effectuée dans un malaxeur interne. Suite a I’impossibilité de
préparer des mélanges a 200°C suivant les premiéres conditions de travail en absence
de I’AM, les conditions opératoires ont été modifiées comme indiqué dans le
tableau 11.5. Des plaques homogénes ont été préparées a 1’aide d’une presse a
compression manuelle, mais, cette fois, a 175°C. Des éprouvettes ont été découpées
a l’aide d’une presse manuelle afin de déterminer les propriétés mécaniques

(traction).
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Tableau 11.5 : Conditions opératoires (compatibilisation réactive).

Alliages PVC + PLA

Nombre de tours/min | 150 tours/min

Temps du malaxage 360 s

Température 160°C

11.4.3. Mise en ceuvre des composites :

Les composites ont été préparés a base de mélange contenant 90% de PVC et
10% de PLA, en variant le pourcentage de fibres de jute non traitées (0, 2, 4, 6, et
10%). Les fibres ont été finement coupées a 1’aide des ciseaux a des longueurs

inferieures a 1mm.

Tableau 11.6 : Compositions des formulations étudiées, les teneurs sont exprimées en % en

poids
Fibre Complexe
PVC/PLA| de (Ca/gn) < HSE™* AS * AM | DCP | DOP *

I Il N B CO R I CO R CONRCON D

(%) ’
90/10 0 6 5 3 4 0,2 25
90/10 2 6 5 3 4 0,2 25
90/10 4 6 5 3 4 0,2 25
90/10 6 6 5 3 4 0,2 25
90/10 10 6 5 3 4 0,2 25

* Les teneurs sont exprimées par rapport au PVC.
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11.5. CARACTERISATION DES MELANGES ELABORES :
11.5.1. Analyse calorimétrique différentielle a balayage :

L’analyse calorimétrique différentielle a balayage est une méethode qui permet
de détecter et de suivre les variations énergétiques liées aux transitions de phases et
aux transformations d’un matériau soumis a une modification de température. Le but
de cet essai est de suivre 1’évolution des températures de transitions vitreuses afin
d’avoir des informations sur la miscibilité des différents mélanges etudies en fonction
de leurs conditions d’élaboration. Pour cela, un appareil « TA Instrumental DSC Q10

» a eteé utilisé sous atmosphere inerte.

L’échantillon et la référence sont introduits dans un méme four. La référence
est une capsule en aluminium vide. L’échantillon est un granulé du matériau a
analyser de masse inférieure a 4 mg contenu dans une capsule hermétique en
aluminium identique a celle de la référence. Les vitesses sont de 10°C/min pour les
cycles de chauffage et de refroidissement. Le balayage en température est effectué de

0°C a 200°C selon le cycle chauffage — refroidissement — chauffage suivant :

e Equilibre a 0°C.
e Montée en température a 10°C/min jusqu’a 200°C.
e Maintien a 200°C pendant 2 minutes.

e Descente en température a 10°C/min jusqu’a 0 °C.

Ces étapes sont nécessaires afin d’effacer completement I’histoire thermique
des matériaux.

L’enregistrement des résultats se fait en remontant en température a 10°C/min
jusqu’a 200°C.

11.5.2. Analyse thermogravimétrique :

Le principe de I’analyse thermogravimétrique (ATG) repose sur la mesure de

la variation de masse d’un échantillon en fonction de la température et du temps. Elle
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permet de caractériser la teneur en composés volatils éventuels et la décomposition

des différents polymeéres sous atmosphere inerte.

Pour cela, un appareil de marque Netzsch STA 449 a été utilisé. Une vitesse
de 10°C/min de I’ambiante a 600°C sous atmosphére inerte (balayage d’azote) a été

appliquée.
11.5.3. Propriétés en traction :

Le comportement mécanique des mélanges a été ¢tudié a partir d’essais de
traction uniaxiale sur une machine de type MTS 2/M selon la norme ASTM D882-91
a une vitesse de 30 mm/min sur des éprouvettes halteres découpées a I’aide d’une
presse manuelle type S6/1/4A. Ces tests ont été réalisés a la tempeérature ambiante.
Pour chaque échantillon, au moins 5 éprouvettes sont testées. Les résultats

représentent la moyenne des valeurs obtenues.

Ces essais de traction ont permis de quantifier certaines propriétés mécaniques
telles que le module d’élasticité, la résistance maximale, la contrainte et

I’allongement a la rupture et 1’énergie de rupture.
11.5.4. Micro dureté :

La micro dureté Vickers a été mesurée avec un poids de 50 g maintenu pendant
15s sur une machine de type Zwick 3212. Pour chaque échantillon, au moins 5
mesures sont séparément relevées dans le voisinage du point choisi. Les résultats

représentent la moyenne des valeurs mesurees.
11.5.5. Caracterisation de la morphologie :

L’observation morphologique des mélanges élaborés aux différentes
compositions a été faite a I’aide d’un microscope électronique a balayage MEB de
marque JEOL (modeéle JFM-6360 LV). Elle a été réalisée sur des surfaces de rupture
d’éprouvettes apres fracture a trés basse température (conditionnement dans I’azote

liquide). Cette méthode permet de conserver intacte la morphologie de ces mélanges
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puisqu’aux basses températures, tous les composants sont a I’état vitreux et ne sont

pratiquement pas déformés lors de 1’application de la contrainte de rupture.

Une métallisation par une fine couche d’or d’une épaisseur de 10 nm environ est
ensuite réalisée pour rendre le matériau conducteur en facilitant 1’écoulement des

charges électriques qui résultent de I’action du faisceau électronique sur le matériau.
11.6. ETUDE DE LA BIODEGRADABILITE DANS LE SOL D’UN JARDIN :
11.6.1. Description de I’essai :

Afin d’étudier la biodégradation des mélanges réalisés (PVC/PLA et
PVC/PLA/Jute), nous avons opté pour un enfouissement naturel de ces melanges et
composites découpés sous forme d’éprouvettes de dimensions 15mm x 13mm X
1mm, dans le sol d’un jardin qui a un rapport C/N=14, dans des conditions naturelles
(non contrélées). C/N est un indicateur de degré de décomposition de la matiere
organique du sol. En général, C/N entre 10 et 15 exprime de bonnes conditions de

décomposition de la matiere organique.

Les tests d’enfouissement ont été menés sur 6 matériaux tests de formulations
différentes pour une durée de sept mois (de janvier 2014 jusqu’au juillet 2014). Un

prélevement régulier mensuel de chaque formulation a été effectué.

La biodégradation est évaluée par la perte de masse. Les échantillons sont
débarrassés de toutes les souillures par lavage a I’eau, séchés a température ambiante

pendant 24 heures puis pesés.

La variation de la masse T est déterminée par la formule suivante :

(m¢- mj

T% = D % 100 ; dans laquelle (1.2)

mj

me:  Masse de ’échantillon a l'instant t aprés lavage, essuyage et séchage.

mi: Masse initiale de [’échantillon.
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11.6.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :

Au préalable, les échantillons ont été préparés sous forme de films. Pour cela
une quantité de masse de 0,05+0,01 g d’echantillon a été dissoute dans 4 ml de
tétrahydrofuranne (THF). La solution obtenue est étalée sur un verre de montre sous

forme de film trés fin et séchée a température ambiante pendant quelques heures.

Les films obtenus ont été caractérisés par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier a I’aide d’un appareil de marque SHIMADZU, FTIR-8400
relié a un ordinateur avec lequel les différents traitements informatiques ont été

réalisés. La résolution est de 2 cm™ et le nombre de balayage égal a 60.
11.6.3. Evolution de I’aspect du matériau :
11.6.3.1. Photographie numérique haute définition :

L’évolution de I’aspect de surface a été suivie visuellement (changement de
couleur et d’apparence) en utilisant un appareil photo a haute résolution (7,2 Mp) de

marque Panasonic DMC-TZ3.
11.6.3.2. Caractérisation par microscope électronique a balayage :

L’observation morphologique de la surface de 1’échantillon avant et apres
enfouissement a été faite a 1’aide du méme microscope électronique a balayage
(MEB) utilisé pour les échantillons cryofracturés de marque JEOL (modele JFM-
6360 LV).
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11.1. INTRODUCTION :

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a la caractérisation des mélanges
PVC/PLA réalisés a 1’état fondu a 1’aide de mélangeur interne. Nous étudierons les
propriétés (thermiques, meécaniques en termes de traction et micro-dureté et
morphologiques) des mélanges sur une gamme de composition (de 0 a 25% en poids
par incréments de 5%). Nous montrons que ce mélange binaire n’est pas compatible
sur cette gamme et on met en évidence un systeme de compatibilisation réactive a
base de DCP et AM.

11.2. LES MELANGES PVC/PLA :

111.2.1. Etude de la compatibilit¢ des mélanges PVC/PLA par analyse

différentielle calorimétrique a balayage :

L’étude de la compatibilité des mélanges PVC/PLA a été menée par analyse
enthalpique différentielle a balayage. La compatibilité serait induite par la présence
de groupements spécifiques au sein des chaines du PLA et du PVC capables de
développer des interactions spécifiques de type liaison hydrogéne entre le groupe
carbonyle (C=0) du PLA et I’hydrogene du groupe (CHCI) du PVC [82].

La compatibilit¢ d’un meélange binaire de polyméres se manifeste par
I’apparition d’une seule température de transition vitreuse (Tg) intermédiaire entre

les valeurs de Tg de chacun des constituants purs [83].

Les thermogrammes des différents mélanges PVC/PLA illustrés en
figure 111.1 présentent deux températures de transition vitreuse correspondant a
celles des deux constituants purs (tableau I11.1), indiquant ainsi la non compatibilité

dans tout le domaine de composition étudié.

De plus, nous remarquons que 1’endotherme de fusion vers 150°C tend a
disparaitre au fur et a mesure que la composition du PVC augmente dans le mélange.
Ceci peut s’expliquer par une bonne interpénétration de la phase amorphe dans le

réseau cristallin du PLA détruisant ainsi sa cristallinité.
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Figure I11.1 : Thermogrammes des mélanges PVC/PLA.

Tableau 111.1 : Températures de transition vitreuse des mélanges PVC/PLA

PVC/PLA(%) | Tg1(°C) | Tg2(°C)
100/0 76,8
90/10 76,8 57,2
85/15 76,8 57,5
80/20 76,2 57,4
0/100 58,2

111.2.2. Etude de la stabilité thermique des mélanges PVC/PLA par ATG :

Une étude de la stabilité thermique des melanges PVC/PLA a été menée par
analyse thermogravimétrique afin d’examiner I’effet de la température sur leur
dégradation puis de comparer leur stabilité avec celle des polymeres purs qui ont servi

a leur élaboration.

Les courbes thermogravimétriques sont représentées dans la figure 111.2.
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Figure 111.2 : Courbes thermogravimétriques des mélanges PVC/PLA.
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La figure I111.2 regroupant les variations de la dérivée de la perte de masse en
fonction de la température des mélanges considéres permet de constater que le
processus de dégradation suit une seule étape principale pour le PLA et trois étapes
principales pour tous les mélanges y compris le PVC. Les données

thermogravimetriques sont regroupées dans le tableau 111.2.

Tableau 111.2 : Données thermogravimetriques des mélanges PVC/PLA.

Stadel | Stade2 | Stade3 | Stade4 | Stade5

PVC/PLA | W1 | Tmax | W2 | Tmax | W3 | Tmax | Wa | Tmax | W | Tt | Whotar

(%)

100/0 12 | 243 | 27 | 280 - 35463 | 9 [600| 82

90/10 16 | 254 | 23 | 283 | 21 | 323 | 17 | 464 | 8 | 600 | 85

80/20 0 - 37 | 283 | 29| 329 | 13 | 459 | 8 |[600| 87

0/100 0 67 | 358 33 | 600 | 100
W : Perte de masse (%)

Tmax . Température de perte de masse maximale,

Wiotal :  Perte de masse totale (%)

Dans le cas du PLA, la dégradation thermique a lieu en une seule étape de
décomposition franche, soit un pic dérive de la courbe de perte en masse situé autour
de 358°C. Ceci est di a la décomposition statistique des chaines polymériques suivie
par la dépolymérisation et la libération du monomere pur (acide lactique) [15]. Une

perte de masse de 100% est obtenue.

Dans le cas du PVC, la premiere étape est associée simultanément a la
libération de l'acide chlorhydrique (déshydrochloruration du polymére) et la
formation de polyénes ainsi qu’a la perte de plastifiant. Le volume libéré par le DOP
permet une bonne diffusion du HCl qui augmente I’effet autocatalytique de la
déshydrochloruration du PVC induisant une consommation plus rapide du stabilisant

thermique. La seconde étape implique la scission des séquences de polyenes et la
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formation de produits de petites masses moléculaires. Une perte de masse de 63,60%
est mesurée a la fin de cette étape. La deuxieme et la troisieme étape impliquent la
scission des séquences des polyénes par cragquage, réticulation, aromatisation donnant
lieu a Dapparition d’hydrocarbures comme le benzene, le toluéne et le

naphtaléne [84].

Dans le cas des mélanges PVC/PLA, la dégradation thermique est un
phénomeéne cumulatif de la dégradation thermique des deux constituants. Le début de
dégradation se déplace vers des températures plus élevées, ce qui traduit une stabilité

thermique des mélanges plus importante que celle du PVC.

De plus, il est intéressant de signaler que la déshydrochloruration du PVC est
retardée avec I’introduction du PLA. Ce dernier joue un rdle stabilisant sur les
mélanges ce qui est confirmé par I’augmentation de la température de perte de masse
maximale (Tmax). Ceci pourrait s’interpréter par le fait que 1’hydrogéne susceptible
de se libérer sous forme de HCI, est engage par liaison hydrogéne avec le groupement
carbonyle du PLA.

La perte de masse calculée a 280°C, par exemple, est de I’ordre de 39 % pour
le PVC, 37% pour le mélange contenant 10% de PLA, 30% pour le mélange contenant
20% de PLA et 2% pour le PLA.

111.2.3. Etude des propriétés mécaniques des mélanges PVC/PLA :

Il a été rapporté dans la littérature que les propriétés mécaniques d’un matériau
sont fortement affectées par : la structure du polymere [85], la nature des interactions
interfaciales [86], la composition [87], I’¢tat de dispersion et la distribution de la
charge [88].

Le PLA présente des propriétés mécaniques relativement bonnes, avec un
module élastique de 1’ordre de 3 a 4 GPa et une résistance a la traction allant de 50 a
70 MPa. Cependant, son allongement a la rupture faible (de 2 a 10%) limite son

utilisation. Avec une température de transition vitreuse généralement comprise entre
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50 et 70°C, il est fragile a température ambiante et se rompt selon un mécanisme par

craquelage.

Dans notre cas et comme représenté sur les figures 111.3, 111.4, et 111.5, ’ajout
de PLA dans le PVC entraine une diminution du module d’Young, de la contrainte

a la rupture ainsi que de I’allongement a la rupture (par rapport au PVC seul).
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Figure 111.3 : Evolution du module d’Young en fonction du taux de PLA.
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Figure 111.4 : Evolution de la contrainte a la rupture en fonction du taux de PLA.
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Figure 111.5 : Evolution de [’allongement & la rupture en fonction du taux de PLA.

L’écart entre les valeurs des modules d’Young déterminées pour le PVC
vierge et chargés (PLA comme charge), par rapport a la loi d’additivité des modules
d’Young de leurs constituants purs (PVC & PLA), confirme la non compatibilité des
mélanges élaborés. L’évolution de la contrainte a la rupture des mélanges par rapport
a celles de leurs constituants purs suit la méme variation que le module d’Young. Elle

diminue au fur et la mesure que le pourcentage de PLA augmente dans les mélanges.

Par ailleurs, 1’allongement a la rupture des mélanges chute considérablement
aprés I’ajout de 15% et plus de PLA dans les mélanges. Ceci pourrait s’expliquer par
la mauvaise adhésion a l'interface entre les nodules et la matrice ainsi qu’a la
cristallinité des particules de PLA qui les rend fragiles et qui limite leur capacité a se

déformer.

Le PLA finement dispersé dans la matrice PVC a un pourcentage faible
(inférieur a 25%) influe sur la clarté du PVC, agit comme charge non traitée dans le
PVC indiquant que le PLA ne contribue pas a la résistance mécanique et diminue la
ténacité des mélanges. En effet, les domaines de PLA dispersé sont dans un état
cristallin, I’inclusion de telles particules dures dans une matrice de PVC souple

diminue la ténacité du mélange.
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Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus par 1’analyse enthalpique
différentielle a balayage qui a mis en évidence la non compatibilité des deux

polymeres considérés.

En termes de micro-dureté, le matériau est soumis & une contrainte de
compression qui induit un réarrangement structural et lamellaire du matériau. Sous
une petite contrainte, des rotations des liaisons et cisaillement des lamelles sont
envisages. Des contraintes plus élevées pourraient conduire a des coupures de chaines
et fracturations au niveau des lamelles. La micro-dureté augmente avec
I’augmentation du degré de cristallinitt du matériau [89]. Dans notre cas
(figure 111.6), ’augmentation de la micro-dureté dans les bioblends réalisés est due
a I’incorporation du PLA qui est plus dur que le PVC plastifié en raison de sa semi-
cristallinité. La micro-dureté augmente au fur et a mesure que 1’ajout de PLA dans le
mélange augmente jusqu’a I’incorporation de 10% PLA. Au-dela de ce pourcentage
dans le mélange, la micro-dureté commence a diminuer. Cette amélioration
s’explique par la diminution de la mobilité des chaines intercalées de polymere au
niveau de la surface d’échantillon (migration de PLA & la surface extérieure du
matériau). A forte teneur en PLA (plus que 10% de PLA), la présence de PVC a la

surface est favorisée. Ce qui se traduit par la diminution de la micro-durete.
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Figure 111.6 : Evolution de la micro-dureté en fonction du taux de PLA.
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111.2.4. Microscopie électronique a balayage :

Les figures 111.7, 111.8, et 111.9 présentent des clichés obtenus pour différentes
compositions sur des échantillons cryofracturés apres immersion dans 1’azote liquide,

puis métallisation.

L’¢étude de la morphologie permet d’établir une relation entre la microstructure

et les propriétés mécaniques.

Les observations par microscopie électronique a balayage réveélent une
distribution inhomogene du PLA dans la matrice de PVC et permettent de mettre en
évidence une seéparation de phase claire. Les mélanges présentent une structure
nodulaire; elle est particulierement visible pour la composition PVC/PLA (80/20)
(figure 111.7). L’adhésion entre les phases semble mauvaise. Cependant, pour les
mélanges comportant 10% (figure 111.8) en masse de phase dispersée, les deux

polymeres n’ont pas pu étre clairement discernés.

Figure 111.7 : Image MEB de la formulation PVC/PLA (80/20)
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En revanche, sur I’échantillon de PVC seul (figure 111.9), I’aspect de surface
est « granuleux »; on peut observer de tres petites inclusions et leurs empreintes ; il

s’agit des stabilisants thermiques ajoutés au PVC lors de sa préparation.
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Figure 111.9 : Image MEB du PVC.
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I11.3. LES MELANGES PVC/PLA AVEC COMPATIBILISATION
REACTIVE :

111.3.1. Etude de la compatibilit¢ des mélanges PVC/PLA/AM par analyse

enthalpique différentielle a balayage :

Les thermogrammes des différents mélanges PVC/PLA/AM illustrés en
figure 111.10 présentent deux températures de transitions vitreuses (tableau 111.3)
correspondant aux températures de transitions vitreuses des deux constituants
principaux (PVC et PLA) mais qui sont différentes de celles obtenues en 1’absence
de ’AM (tableau I111.1), indiquant ainsi qu’il y a eu des changements dus aux

réactions de I’AM initiées par le DCP.
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Figure 111.10 : Thermogrammes des mélanges PVC/PLA/AM.
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Tableau I111.3 : Températures de transition vitreuse des mélanges PVC/PLA/AM.

PVC/PLA(%) | Tg1(°C) | Tg2(°C)
100/0 76,8 -
90/10 480 | 1036
80/20 481 | 1045
0/100 58,2

Dans notre cas, I’AM est utilise comme un agent compatibilisant en présence
de DCP qui est un amorceur tres réactif utilisé pour des réactions a haute
température. La chaine hydrocarbonée de I’AM est plus courte que celle de la
matrice polymérique, atténue les améliorations d’adhésion et conduit a 1’utilisation

de I’AM dans les copolymeéres greffés [90].

Le schéma présenté sur la figure 111.11 résume toutes les réactions possibles.
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Figure 111.11 : Les réactions possibles pour le systeme de greffage [91].
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D’apreés Nasirtabrizi et al. [92] et dans des conditions pareilles, la possibilité
que I’AM s’homopolymérise est totalement exclue. Par contre il se copolymeérise

avec des variétés de donneurs de monomeres.

L’AM se greffe sur le PLA [91] et diminue sa température de transition
vitreuse. Il est connu que le plastifiant diminue la température de transition vitreuse
du polymeére. Méme si I’AM est introduit comme un compatibilisant réactif, il peut
agir aussi comme plastifiant pour ce mélange [93]. Hwang et al. [94] ont trouve que
I’ AM greffé sur le PLA diminue la température de transition vitreuse du PLA et aussi

détruit sa cristallinité.

Par ailleurs, la température de transition vitreuse du PVC a augmenté (103°C)
mais cela ne peut pas étre attribué a la formation de réseaux tridimensionnels
(réticulation du PVC) car le mélange se dissout totalement dans le THF [95]. Cette
augmentation est probablement due au greffage de I’AM sur le PVC, ce qui a pour
effet de diminuer le volume libre et d’augmenter la rigidité du polymere et, par

conséquent, d’augmenter sa Tg.

Il est utile d’ajouter que 1’amélioration des conditions de préparation des
mélanges a 160°C (au lieu de 200°C) en présence du systeme AM/DCP est liée aux
réactions de rupture des chaines polymériques provoquées par le DCP qui ont lieu en
parallele avec le greffage de I’AM. Plus les chaines polymériques sont longues (le
mélange est plus visqueux), plus la mobilite (exprimée par la fluidité) de ces derniéres

est difficile (indice de fluidité plus grand).
111.3.2. Propriétés mécaniques :

L’effet du compatibisant réactif (AM/DCP) sur les propriétés mécaniques des
mélanges PVC/PLA est représenté sur les figures 111.12, 111.13, 111.14, et 111.15.

Pour les mémes formulations, I’introduction du compatibilisant réactif
provoque une augmentation du module d’Young et une diminution de la contrainte

et de I’allongement a la rupture.
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Le module d’Young des mélanges dépend des modules et des fractions
volumiques des deux phases en présence. Le module des mélanges PVC/PLA en
présence du systeme AM/DCP (figure 111.12) augmente continuellement avec
I’augmentation du taux du PLA, sans toutefois déepasser la valeur de celui prévu par
la loi d’additivit¢é des mélanges [96]. Ceci est dii a I’amélioration de 1’adhésion
interfaciale entre le PVC et le PLA. Ce phénoméne peut s’expliquer en termes de
formation de fortes interactions interfaciales entre les deux polymeéres (PVC et PLA).
En réalité, I’incorporation du PLA qui est un polymeére dur et cassant conduit a la
rupture prématurée du matériau, un allongement réduit et une basse énergie de
rupture. Le module d”Young élevé et la faible traction sont les inconvénients majeurs
de PLA [97]. Plus la quantité de PLA augmente dans le mélange, plus le matériau
devient rigide et cassant, et plus la contrainte (figure 111.13) et I’allongement a la

rupture (figure 111.14) diminuent.
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Figure 111.12 : Evolution du module d’Young avec I’augmentation du taux de PLA.
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Figure 111.13 : Evolution de la contrainte a la rupture avec I’augmentation du taux de
PLA.

—t—

L'Allongement a la rupture
w
o
o

100/0 95/5 90/10 85/15 80/20 75/25
Formulation

Figure 111.14 : Evolution de I’allongement a la rupture avec I’augmentation du taux de
PLA.

En absence de I’AM, le PLA est incorporé comme une charge non traitée qui,
une fois introduite dans le matériau, crée des séparations et discontinuités de phase.

Cependant, 1’incorporation de I’AM qui joue le rdle d’un agent dispersant entre les
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deux polymeéres améliore 1’adhésion interfaciale et fait que le PLA se comporte

comme un agent renforcant dans la matrice PVC.

En ce qui concerne les résultats de la micro-dureté (figure 111.15), on voit
clairement que la présence de I’AM (figure 111.6) améliore nettement la dureté de
surface des matériaux par apport aux mémes matériaux prepares sans I’AM. Ceci est
d0 a I’amélioration de I’adhésion inerfaciale entre les deux polymeres. Aussi, la
meilleure micro-dureté est mesurée pour la composition a 10% PLA. Comme déja
expliqué auparavant, a cette composition, le PLA est présent intensivement a la
surface du matériau. Ce résultat est confirmé par I’analyse au microscope

électronique a balayage dans le paragraphe qui suit.

Micro-durté

o P, N W b~ OO N 00 ©
——
——
'—
'—

100/0 95/5 90/10 85/15 80/20 75125
Formulation

Figure 111.15 : Evolution de la micro-dureté en fonction du taux de PLA.

111.3.3. Caractérisation par microscopie électronique a balayage :

La figure 111.16 illustre un cliché de la surface cryofracturée de la composition
PVC/PLA/AM (90/10/4) en présence d’AM. On constate que pour les mémes compositions
de mélange en présence d’AM, une dispersion des inclusions et un aspect de surface
homogéne non lisse sont nettement observés et le mélange semble co-continu surtout pour
la composition (80/20/4) (figure 111.17). Cela veut dire qu’en présence d’AM, il y a une

bonne dispersion du PLA dans la matrice PVC indiquant I’amélioration de la compatibilité

e
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du PLA avec le PVC. En d’autres termes, cette solubilité du PLA dans la matrice PVC induit
des interactions entre les deux phases, ce qui a pour effet d’améliorer la compatibilité et, par

consequent, les propriétés mécaniques surtout en termes de module d’Young.
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Figure 111.17 : Image MEB du mélange PVC/PLA/AM.80/20/4.
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Pour mettre en évidence notre interprétation pour la micro-dureté concernant
la migration du PLA a la surface de I’échantillon pour la teneur en masse de 10% en
poids, des photos de la surface des échantillons 90/10/4 et 80/20/4 ont été prises
(figures 111.18 et 111.19).

Figure 111.18 : Image MEB illustrant I’aspect de surface du mélange
PVC/PLA/AM.90/10/4.

Figure 111.19 : Image MEB illustrant [’aspect de surface du mélange
PVC/PLA/AM.80/20/4.
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L’observation de la figure 111.18 nous permet de déceler clairement la
présence intense de particules dispersées de PLA a la surface du matériau ce qui
donne une micro-dureté optimale par rapport aux autres formulations, méme avec un

pourcentage plus élevé en PLA (figure 111.19).
111.3.4. Etude de la stabilité thermique des mélanges PVC/PLA/AM par ATG :

L’influence du PLA sur le PVC en présence d’AM en termes de stabilité
thermique des mélanges élaborés a été suivie par I’analyse thermogravimétrique. Les
thermogrammes sont représentés sur la figure 111.20. Le profil des mélanges montre
quatre étapes de dégradation cumulative représentant les constituants des mélanges

(trois etapes pour le PVC et une étape pour le PLA).

Montrikool et al. [98] ont trouvé que la présence de I’AM dans le PVC retarde
la deshydrochlorination de ce dernier. Ceci est confirmé par 1’augmentation des Tmax
en présence de I’AM. Pour le mélange PVC/PLA (90/10), les Tmax Sont mesurées a
263°C, 281°C et 335°C en présence de I’AM (tableau 111.4) au lieu de 254°C, 283°C
et 323°C en absence de I’AM (tableau 111.2).

Tableau 111.4 : Données thermogravimetriques des mélanges PVC/PLA/AM.

Stade 1 Stade 2 Stade 3 Stade 4 | Stade 5

PVC/PLA(%) Wi | Tmax | W2 | Tmax | W3 | Tmax | Wa | Tmax | Wi | Tt | Whotal

90/10 251263 | 18 | 286 | 22 | 335 | 12 | 459 | 9 | 600 | 86
8020 0 - 36 | 286 | 27 | 335 | 15 | 457 | 8 | 600 | 86
W : Perte de masse (%).

Tmax :  Temperature de perte de masse maximale.

Wiotal . Perte de masse totale (%).

Ainsi, I’AM a un effet stabilisant sur les mélanges en augmentant les
interactions entre le PVC et le PLA. A 286°C, la perte de masse est de 1’ordre de 48%
pour le PVC, 43% pour le mélange contenant 10% de PLA, 36% pour le mélange
contenant 20% de PLA et 2% pour le PLA.
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Figure 111.20 : Courbes thermogravimétriques des mélanges PVC/PLA/AM.
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111.4. CONCLUSION :

L’étude par analyse enthalpique différenticlle a montré que le mélange
PVC/PLA est incompatible. Une meilleure compatibilité a été trouvée lors de
I’introduction d’un systeme de compatibilisation a base d’anhydride maléique et de
dicumyl peroxyde. Le module d’Youg a augmenté avec I’incorporation de PLA, alors
que la microdureté a montré une valeur optimale a 10% de PLA. Les images MEB
ont montré une bonne dispersion du PLA dans le PVC confirmant I’absence de
séparation de phase en présence d’AM. L’augmentation de la température de
transition vitreuse du PVC serait probablement due a la formation des structures de
type PVC-g-AM.

Les mélanges compatibilisés ont montré une meilleure stabilité thermique par

rapport aux mélanges non compatibilisés.

D’aprés les résultats obtenus dans ce chapitre, la formulation PVC/PLA/AM
(90/10/4) est retenu pour 1’élaboration des bio-composites qui seront présentés dans

le chapitre suivant.
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IV.1 INTRODUCTION: :

Dans ce chapitre, nous étudierons les propriétés mécaniques en traction et
micro-dureté des différents composites préparés en utilisant la composition
PVC/PLA/AM (90/10/4) comme matrice polymeére. Le choix de cette derniere est du
au fait que les propriétés mécaniques sont optimales et aussi une teneur de 10% en
PLA est jugée suffisante pour élaborer un bon bio-composite. L’analyse

morphologique de ces composites sera effectuee.

IV.2. ETUDE DES PROPRIETES MECANIQUES DES COMPOSITES
PVC/PLA/FIBRE DE JUTE :

Les figures 1V.1, V1.2, et IV.3 illustrent les résultats mécaniques de I’essai de
traction des composites. Globalement, les propriétés mécaniques en termes de
module d’Young, contrainte et allongement a la rupture ont diminué avec
I’incorporation du jute dans le composite par rapport a la matrice PVC/PLA (90/10).
Cela veut dire que la rigidité du matériau a diminué par rapport a la matrice avec
I’incorporation du jute qui est une charge rigide. Par ailleurs, cela traduit 1’absence
d’interactions entre le jute et les polyméres de base constituant la matrice ou bien la

mauvaise adhésion responsable de la décohésion de I’ensemble du matériau.

Il est & noter que cette diminution ne peut étre attribuée a une homogénéisation
insuffisante (mauvaise dispersion des fibres dans la matrice) et a la formation
d’agrégats dans certains points suite a 1’addition des fibres du moment que les
composites ont été suffisamment malaxes a 1’aide du mélangeur interne qui assure
I’homogénéisation et la distribution des différents constituants du mélange. De plus,
il est rapporté dans la littérature [99] que I’acide stéarique est un bon dispersant des
fibres cellulosiques dans la matrice polymérique. La mauvaise adhésion entre la
matrice et le renfort est un facteur suffisant qui limite le transfert des contraintes du
mélange PVC/PLA aux fibres.

Une force appliquée sur le composite est transféree sur les fibres les plus

proches et se propage de fibre en fibre via la matrice et I’interface. Si I’interface est
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mauvaise, une distribution efficace des forces n’est pas atteinte et les propriétés

mécaniques des composites sont altérees.

L’ajout de 4% de jute dans le composite fait augmenter la rigidité du
composite par apport a 2% de jute. On enregistre une augmentation de module
d’Young, une contrainte stable et une diminution de la déformation a cause de la
limitation imposée sur 1’allongement de la matrice par 1’utilisation de cette charge
rigide (limite la mobilité de la matrice polymérique) [100]. Cela exprime clairement

que le jute exerce un effet de renforcement pour le composite.

De Ia, on peut conclure gque la présence de la fibre de jute dans ce composite
perturbe la cohésion entre les deux constituants de la matrice et que les sites d’AM
greffés sur les deux polyméres (PVC et PLA) ont plus d’affinité avec les groupements
hydroxyles (O-H) présents sur le jute qu’avec les groupements fonctionnels présents
sur le PVC (ClI) et le PLA (COOH).
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Figure IV.1 : Evolution du module d’Young en fonction du taux de fibres de jute.
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Figure 1V.2 : Evolution de la contrainte en fonction du taux de fibres de jute.
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Figure 1V.3 : Evolution de [’allongement en fonction du taux de fibres de jute.
La micro-dureté (figure 1V.4) diminue une fois que 2% de jute ont été

introduite dans la matrice confirmant la décohésion des deux matériaux constituant
la matrice (PVC et PLA).
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Une légere élévation de la micro-dureté en fonction du taux de fibres signifie

que la rigidité du matériau augmente avec 1’incorporation de fibre de jute.
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Figure 1V.4 : Evolution de la micro-dureté en fonction du taux de fibres de jute.

IV.3. CARACTERISATION PAR MICROSCOPE ELECTRONIQUE A
BALAYAGE :

Les analyses par MEB ont montré que I’incorporation de jute a induit le
détachement entre le PVC et le PLA. La figure IVV.5 met en évidence la décohésion
entre les deux composants de la matrice. On peut aussi voir clairement 1’absence de
la fibre en surface de 1’échantillon ce qui montre que la fibre est bien couverte par la

matrice.

Andrian et al. [101] ont rapporté que pour atteindre les bonnes propriétes
interfaciales, I’agent de couplage doit d’abord réagir avec la fibre a travers son
groupement hydroxyle, puis avec les groupements fonctionnels de la matrice

polymeérique.
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Figure IV.5 : Image MEB du composite contenant 6% de jute (Aspect de surface).

La bonne adhésion entre la matrice et la fibre est constatée pour le composite
contenant 4% de fibres (figures 1VV.6.a et 1VV.6.b), ce qui confirme que la fibre exerce
un effet renforcant pour cette composition. Ce Reésultat a deja été constaté par

I’augmentation du module d’Young (figure 1V.1).

Figure 1V.6.a : Images MEB du composite contenant 4% de fibres de jute
(Cryofracturé).

63



Etude des composites PVC/PLA/déchets de fibre de jute

-

[ Chapitre 1V

XE58 - ZB8Hm

Figure IV.6.b : Images MEB du composite contenant 4% de fibres de jute
(Cryofracturé).

Le composite contenant 6% de jute présenté sur la figure 1V.7 indique
clairement que 1’adhésion entre les fibres et la matrice est faible. Ceci est mis en
évidence par une absence de contact physique entre les deux composants. On observe
I’apparition de micro-vides dus au déchaussement des fibres de la matrice au fur et a
mesure que le taux de fibre augmente. Les sites d’AM présents dans ce composite
sont insuffisant pour réduire I’énergie de surface élevée des fibres cellulosiques et

augmenter le contact entre la matrice et le renfort.

A cet effet, pour faciliter I’estérification des fibres avec I’AM il aurait été
préférable de les merceriser (immersion dans le NaOH) afin d’éliminer les impuretés

présentes [102].
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Figure IV.7 : Images MEB du composite contenant 6% de fibres de jute (Cryofracturé).

IV.4. CONCLUSION :

L’introduction de la fibre de jute a perturbé la matrice, les sites AM ayant plus
d’affinité pour les groupements hydroxyles présents sur la fibre que pour les groupes
carboxyligues ou chlorhydriques. La fibre a créé une décohésion entre les polymeéres
constituant la matrice, d’ou la diminution des propriétés mecaniques du composite.

Toutefois, le jute a montré un effet de renforcement pour une teneur de 4% en poids.
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V.1. INTRODUCTION :

Afin d’étudier la bio-détérioration des différents matériaux et composites
élaborés, nous avons opté pour un enfouissement naturel dans le sol d’un jardin sous
les conditions environnementales naturelles en effectuant un prélevement chaque

mois, et ce, pendant cing mois pour les composites et sept mois pour les mélanges.

Pour évaluer la bio-détérioration, I’évolution du taux de variation de masse,
de la morphologie, de la micro-dureté et de la structure par spectroscopie infrarouge

a €té suivie en fonction du temps d’enfouissement.

V.2. ETUDE DU COMPORTEMENT DANS LE SOL DES MELANGES
PVC/PLA COMPATIBILISES ET DU PLA :

Pour cela, les formulations PVC/PLA/AM (90/10/4) et (80/20/4) ont été
considérées. Le PLA seul a été pris comme témoin dans les mémes conditions a titre

de comparaison.
V.2.1. Evolution de la variation de masse :

Le taux de variation de masse a été calculé selon la relation I1.1. Sa
diminution est synonyme de la diminution de la masse prélevée ce qui signifie le
passage d’une certaine quantité de substances vers le sol (migration d’additifs et/ou
bio-détérioration du matériau) alors que son augmentation signifie un gain de masse

(pénétration de I’eau dans les échantillons).

Le tableau V.1 illustre 1’évolution du taux de variation de masse des
éprouvettes en fonction du temps d’enfouissement dans le sol. On constate,
globalement, que le taux de variation de masse est variable ce qui indique qu’il y a

un échange de substances entre les échantillons et le sol.

L’échange de substances entre les deux milieux commence dés le premier
mois. L’eau pénétre dans le matériau et fait augmenter la masse de 1’échantillon ce

qui favorise la migration des additifs (DOP et huile de soja epoxydée) [102]. La
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fragmentation des chaines polymériques présentes a la surface peut aussi se produire
et les fragments qui en résultent peuvent s’échapper facilement du matériau. Les
oligomeéres solubles qui sont proches de la surface peuvent étre €lués a I’extérieur des

échantillons avant la dégradation totale.

Tableau V.1 : Evolution du taux de variation de masse des mélanges PVC/PLA
compatibilisés et du PLA en fonction du temps d enfouissement.

Temps PVC/PLA (%)

(mois) 90/10 80/20 0/100
01 0,58 1,82 0,07
02 0,50 2,78 0,15
03 7.74 0,66 0,54
04 1,26 7,80 0,06
05 4,20 3,33 0,24
06 / 110,60 /
07 400 | -10,95 /

C’est au bout de sept mois d’enfouissement que les taux de variation les plus
notables sont observés (-4,00% et -10,95%, respectivement, pour les formulations
90/10 et 80/20). Pour le PLA seul il n’y a pratiquement pas eu de changement. Il y a
juste une absorption moderée d’eau du moment que le PLA est semi-cristallin, les
zones amorphes étant plus sensibles a I’eau (perméabilité a 1’eau et mobilité des

chaines) que les zones cristallines.
V.2.2. Evolution de I’aspect du matériau :

Une comparaison de la surface de 1’échantillon avant et apreés enfouissement
donne une information sur la bio-détérioration du matéeriau qui est définie comme une
dégradation superficielle modifiant les propriétés physiques (morphologiques),

mécaniques et chimiques suite a 1’activité croissante des micro-organismes [103].
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V.2.2.1. Photographies numeériques haute définition :

L’évolution de I’aspect a été suivie visuellement (changement de couleur et
d’apparence). Pour cela, des photographies numériques de haute qualité ont été prises
a partir des différents échantillons prélevés aprés lavage a I’eau. Les figures V.1 et
V.2 regroupent respectivement les photographies des formulations compatibilisees
PVC/PLA 90/10 et 80/20 apres différents temps d’enfouissement dans le sol.

e

16" Mois 2¢ Mois 3¢ Mois
48 Mois 5¢ Mois 6¢ Mois

7¢ Mois

Figure V.1 : Photographies des échantillons de la formulation PVC/PLA/AM (1 90/10/4)
apres différents temps d’enfouissement dans le sol.
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L’aspect de surface des échantillons a changé d’un mois a I’autre pour les deux
formulations considérées. Le changement d’aspect est plus intense pour les
formulations 80/20/4 (figure V.2). Cela veut dire que la présence du PLA dans le

mélange améliore la vitesse de biodégradation du matériau [104].

18Mois 2¢ Mois 3¢ Mois

4*Mois 5¢Mois 6¢ Mois

7¢Mois

Figure V.2 : Photographies des échantillons de la formulation PVC/PLA /AM (80/20/4)
apres différents temps d’enfouissement dans le sol.
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V.2.2.2. Microscope électronique a balayage :

Les photographies prises au MEB (figures V.3 et V.4) aprés quatre mois
d’enfouissement des formulations compatibilisées montrent clairement la
modification de la surface et ’apparition de pores mettant en évidence la perte de

substances par migration et/ou bio-détérioration.

e
»
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Figure V.3 : Images MEB montrant [’aspect de la surface de la formulation
PVC/PLA/AM (90/10/4) avant (a) et aprés4 mois d’enfouissement (b).
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Figure V.4 : Images MEB montrant [’aspect de la surface de la formulation
PVC/PLA/AM (80/20/4) avant (a) et apres 4 mois d’enfouissement (b).

V.2.3. Evolution de la micro-dureté :

L’aspect de surface a été aussi suivi par la mesure de la micro-dureté des
différents matériaux aprés chaque prelevement. Le tableau V.2 regroupe les résultats

obtenus.
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Tableau V.2 : Evolution de la micro-dureté des melanges PVC/PLA compatibilisés et du

PLA en fonction du temps d enfouissement.

Temps PVCIPLA (%)

(mois) 90/10 80/20 0/100
00  |7,32+0,195,60 +0,14|20,90 + 0,10
0L  |345+0,30|3,77 +0,45|19,98 + 0,30
02 |3,16+0,52|3,88+041|18,97 + 058
03  |4,96+0,36|548+0,29|18,66 + 0,88
04  |553+0,42|6,28+041|18,58 + 0,37
05  |560+0,53|6,98 +0,51|16,58 + 2,31

Les variations de 1’état de surface spécialement pour les matériaux des
formulations PVC/PLA 90/10 et 80/20 sont confirmées par la mesure de la micro-
dureté. Ceci est dd, en premier lieu, a I’effet de I’eau qui pénétre le matériau, ce qui
provoque le déplacement des substances huileuses (DOP et HSE) a la surface de
I’échantillon et fait diminuer la dureté superficielle. En second lieu, la bio-
fragmentation de la substance dure (PLA) présente a la surface et laissant les trous
observés par le MEB. La présence de ces trous a la surface facilite 1’échange entre le

matériau et le milieu extérieur (le sol).

Pour le PLA seul, la micro-dureté est demeurée plus ou moins stable. La légeére

différence est due a la pénétration d’eau.
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V.2.4. Caracterisation par spectroscopie infra rouge a transformée de Fourier :

V.2.4.1. Caractérisation préliminaire du PVC, des additifs et du PLA :

] b 1
i a e
o
e h
cU -
Qo _
O -
a8 ] ¢ 9
< ] d| a
| 3
] 2
] f
! | ! I ! | ! | ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm'1)

Figure V.5 : Spectre infrarouge du PVC.

La figure V.5 représente le spectre FTIR du PVC formulé avec les additifs
(DOP, HSE et complexe Ca, Zn).

Ce spectre est caractérisé par la présence de bandes d’absorption [105] :

e (a) et (b) situées a 2970 et 2912cm, respectivement, relatives a la vibration
d’élongation v (-CH-) ;

e (c) et (d) situées autour de 1430 et 1333 cm™, respectivement, sont dues aux
vibrations de déformation des CHz;

e la bande (e) a 1267 cm* traduit la vibration de déformation & (-CH-) ;
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e La bande (f) apparaissant a 830 cm est propre a I’élongation v (~C-C-) et
les bandes (g) et (h) localisées autour de 690 cm? et 613 cm¥,

respectivement, correspondent aux vibrations de valence C—ClI.

Les spectres des différents additifs entrant dans la composition des
formulations étudiées sont donnés en annexe. La comparaison du spectre de PVC
formulé avec les spectres des additifs a permis d’identifier certaines bandes

caractéristiques regroupées dans le tableau V.3.

Tableau V.3 : Groupements fonctionnels caractéristiques des additifs présents dans le
spectre du PVC formulé [105].

N° | Nombre Grou,p(_em_ent Additifs
d’onde caracteristiques
1 1739 C=0 ester DOP, HSE
2 1466 _CH; (methyl-methyléne) HSE, Complex:tocléaastearates de Zn
3 1337 CO2 (sels d'acide Complexe de stéarates de Zn et Ca

carboxyligue)

4 1100 C-0-C HSE

La figure V.6 représente le spectre du PLA témoin entrant dans la formulation

des mélanges considérés.

Le spectre du PLA témoin est caractérisé par la présence des bandes
d’absorption : (a) situées a (2994 et 2945 cm™) qui représentent la déformation
v (-CH-) ; (b) a 1759 cm de I’ester carbonyle, (c) a (1454, 1383 et 1365 cm™)
correspondant a la déformation & (—CH-) ; les bandes (d) situées a (1269, 1185, 1130,
1091 et 1045 cm'*) traduisent I’élongation v (-C—O-) et celle de () a 871 cm traduit
1’élongation v (-C-C-) [48].
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Figure V.6 : Spectre infrarouge du PLA.
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Figure V.7 : Spectre infrarouge des mélanges PVC/ PLA/AM témoins.
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Les spectres des mélanges PVC/PLA/AM sont donnés dans la figure V.7. La
comparaison des spectres du PVC, du PLA, des additifs et des mélanges
PVC/PLA/AM a permis d’identifier les bandes caractéristiques regroupées dans le
tableau V 4.

Tableau V.4 : Groupements fonctionnels caractéristiques des additifs présents dans les
spectres des mélanges compatibilisés PVC/PLA/AM

N° | Nombre Groupement

d’onde caractéristiques Additifs

1 1759 C=0 ester PLA

2 1739 C=0 ester DOP, HSE

3 1466 | —CH, (methyl-methyléne) HSE, Complexeetocléaastearates de Zn
4 1337 CO (sels d acide Complexe de stéarates de Zn et Ca

carboxyligues)
5 1130 C-0-C PLA
6 1100 C-0-C HSE

V.2.4.2. Caractérisation spectroscopique des échantillons aprés enfouissement
dans le sol :
e LePLASseul:

D’aprés les résultats obtenus dans la figure V.8, nous remarquons qu’il n’y
aucun changement dans les spectres du PLA apres sept mois d’enfouissement dans
le sol ce qui montre qu’il n’y a pas eu de changements dans la structure et donc
aucune dégradation apparente ce qui est confirmé par 1’apparence visuelle des
différentes plaques du PLA enfouites (le matériau reste transparent).

Les conditions environnementales naturelles ne favorisent pas une

biodégradation rapide du PLA ; en effet le PLA se dégrade a long terme [106].
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Figure V.8 : Spectre infrarouge du PLA prélevé du sol a différentes périodes.

La biodégradation du PLA peut étre améliorée en le mélangeant avec d’autres
polymeres. Tsuji et al. [107] ont noté que la dégradation est totale pour certains
mélanges PLA/PCL apres 12 mois d’enfouissement alors qu’aucune attaque

significative n’a été observée pour le PLA pur.

Les techniques de mélange des polymeéres sont des démarches extrémement
novatrices qui peuvent améliorer les propriétés originales des polymeres. Le mélange
de PLA avec d’autres polyméres offre la possibilité d’améliorer la vitesse de
dégradation [106].

Un autre facteur favorisant la biodégradation du PLA est la température
élevée. En effet, le PLA est facilement hydrolysable & des températures voisines de
sa température de transition vitreuse. Karamanlioglu et al. [108] ont trouvé que le
PLA enfoui dans le sol a 25°C pendant une durée de 12 mois ne subit aucune
dégradation, ni changement d’apparence (reste transparent) ou modifications des
propriétés mécaniques en traction. Le PLA se dégrade en moins d’une année sous une

température supérieure ou égale a 37°C en présence d’eau. Sa sensibilité a ’humidité

e
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constitue la clé primordiale dans le processus de sa biodégradation. La vitesse de cette

dégradation hydrolytique dépend principalement de la température et de I’humidité.
e Les mélanges PVC/PLA/AM :

Les figures V.9 et V.10 représentent les spectres infrarouges des mélanges
PVC/PLA/AM (90/10/4 et 80/20/4) aprés différentes périodes d’enfouissement dans

le sol sous des conditions naturelles.

Afin de détecter les modifications subies par chaque échantillon, nous avons
procédé au calcul des rapports d’absorbances des différents additifs

(figures V.10, V.11), en prenant comme référence la bande CH, du PVC a 1333 cm™.
Les rapports calculés sont :

- A1739/A1333 correspond a la migration du DOP et de I’HSE.

- AL1759/A1333 correspond a la migration du PLA.

- A1466/A1333 correspond a la migration du complexe Ca, Zn et ’HSE.
- A1337/A1333 correspond a la migration du complexe Ca, Zn.

- A1130/A1333 correspond a la migration du PLA.

- A1100/A1333 correspond a la migration de I’HSE.

L’analyse de 1’évolution de ces bandes en fonction du temps permet de voir
que les rapports d’absorbances ont varié dans le cas de toutes les formulations. Ces
variations sont liées a la migration et/ou la biodégradation des additifs présents et du
PLA. De plus, nous constatons qu’il n y a pas eu d’apparition de nouvelles bandes.
Ce résultat indique que le processus de biodégradation des différents échantillons est

lent.
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Figure V.8 : Spectres infrarouges du mélange PVC/PLA/AM (90/10/4) apres différents
temps d’enfouissement dans le sol.
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Figure V.10 : Spectres infrarouges du mélange PVC/PLA/AM (80/20/4) apres
différents temps d’enfouissement dans le sol.
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Figure V.11 : Rapports d absorbances des bandes caractéristiques dans le cas du
mélange PVC/PLA (90/10).
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Figure V.12 : Rapports d absorbances des bandes caractéristiques dans le cas du

mélange PVC/PLA (80/20).
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V.3. ETUDE DU COMPORTEMENT DANS LE SOL DES COMPOSITES :

Les composites a base de mélange PVC/PLA/AM (90/10/4) contenant 2, 4, et

6% de jute ont subi I’essai d’enfouissement dans le sol pendant cing mois.

V.3.1. Evolution de la variation de masse :

Dans le cas des composites (tableau V.5), ¢’est la formulation contenant 2%
de jute qui a donné la variation de masse la plus importante (-29%) au bout du
cinquiéme mois. Pour des teneurs en jute plus elevées, les variations sont demeurées
assez faibles et positives, ce qui indique une pénétration de I’eau probablement liée
aux microfissurations présentes a la surface dues a la déecohésion entre les deux

polyméres et a I’hydroscopie des fibres de jute.

Tableau V.5 : Evolution du taux de variation de masse des composites a base du mélange
PVC/PLA/AM (90/10/4) en fonction du temps d enfouissement.

Temps Jute (%)

(mois) 5 4 6
01 0,17 -0,22 -0,24
02 0,26 0,67 0,27
03 2,95 3,26 3,06
04 1,03 -0,08 0,05
05 -28,97 2,86 3,05

V.3.2. Evolution de I’aspect du matériau :
V.3.2.1. Photographies numeriques haute définition :

Pour les composites a base de jute, I’évolution n’a pu étre suivie car les

échantillons sont marron de nature et ils ont un aspect plus stable.
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V.3.2.1. Microscope électronique a balayage :

Lafigure V.13 du composite a 2% de jute prise apres 04 mois d’enfouissement
montre clairement la modification de la surface par 1’apparition de pores mettant en

évidence la perte de substances.

5 £4Y

.23 '49 SEI

Figure V.13 : Images MEB montrant /’aspect de la surface du composite contenant 2%
de jute avant (a) et aprés 4 mois d’enfouissement (b).
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V.3.3. Evolution de la micro-dureté :

Une stabilité de la micro-dureté est notée au bout des cing premiers mois
excepté pour le composite a 2% de jute (tableau V.6). Les fibres absorbent moins

d’eau. Ce résultat montre que les fibres sont bien couvertes par la matrice.

Tableau V.6 : Evolution de la micro-dureté des composites en fonction du temps
d’enfouissement.

Temps Jute (%)

(mois) 0 2 4 6
00 |7,32+0,19 | 6,50+ 0,14 | 6,80 + 0,42 | 6,95 + 0,36
01  |345+0,30 |3,90+0,22 | 412 +0,19 | 4,17 0,05
02 |316+052 |430+0.29 | 4,16+ 0,25 | 4,04+ 0,09
03 | 496+0,36 | 4,42 +0,32 | 4,04 +0,09 | 4,10+ 0,12
04 |553+042|442+023|4,38+0,17 |4,30+0,35
05 |560+053|600+0,14 | 410+ 0,26 | 4,40+ 0,17

V.3.4. Analyse par spectroscopie infrarouge :

Les figures V.14, V15 et V.16 illustrent les spectres infrarouges des
composites a 2, 4, et 6% de jute apres différentes périodes d’enfouissement dans le

sol.

Les rapports d’absorbances définis précédemment et calculés d’aprés ces

spectres sont représentes dans les figures V.17, V.18 et V.19.

On constate qu’il y a eu une migration et/ou biodégradation des différents
additifs vers le sol comme le montrent les variations des différents rapports

d’absorbances.
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Figure V.14 : Spectres infrarouges du composite a 2% de jute apres différents temps
d’enfouissement dans le sol.
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Figure V.15 : Spectres infrarouges du composite a 4% de jute apres différents temps
d’enfouissement dans le sol.
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Figure V.16 : Spectre infrarouge du composite a 6% de jute aprés différents temps
d’enfouissement dans le sol.
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Figure V.17 : Rapports d’ absorbances dans le cas du composite a 2% de jute.
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Figure V.18 : Rapports d absorbances dans le cas du composite a 4% de jute.
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Figure V.17 : Rapports d’ absorbances dans le cas du composite a 6% de jute.
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V.4. CONCLUSION :

Les résultats ont montré que les mélanges compatibilises PVC/PLA/AM (90/10/4 et
80/20/4) sont plus affectés par 1’enfouissement dans le sol que le PLA seul. Pour les deux
meélanges compatibilisés, des taux de variation de masse de 1’ordre de -4 et -11% ont eté
obtenus au bout de 7 mois. Cette variation de masse est due a la migration et ou la
biodégradation des additifs présents et du PLA comme 1’ont montré les différentes

caractérisations effectuées (micro-dureté, aspect et spectroscopie infrarouge).

En ce qui concerne les composites PVC/PLA/AM (90/10/4) renforcé par 2, 4, et 6%
de fibre de jute, les résultats ont montré que c’est la premicre teneur en jute qui a affecté
considérablement la perte de masse (-29%) au bout de cinq mois d’enfouissement, ce qui
correspond a environ sept fois la perte de masse obtenue en I’absence de jute au bout de sept

mois d’enfouissement.

Ces observations permettent de conclure que les composites renforcés par 2% de
fibre de jute ont une aptitude a la biodégradation supérieure a celles des mélanges sans fibres
et du PLA seul.
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CONCLUSION GENERALE:

L’idée adoptée pour ce travail était d’élaborer un biocomposite a base de
polychlorure de vinyle (PVC), d’acide poly lactique (PLA) et de fibre de jute,
d’analyser ses propriétés thermiques, mécaniques, morphologiques et étudier son

comportement dans le sol au cours d’une période bien déterminée.

Notre objectif principal était d’élaborer un nouveau « biocomposite »
permettant de répondre a la problématique d’élimination des déchets en tenant
compte du co(t élevé du PLA par rapport au PVC. Le pourcentage de PLA ne doit

pas dépasser les 25% du poids du matériau.

L’étude par analyse enthalpique différentielle a montré la non compatibilité
du PVC avec le PLA.

Une meilleure stabilité thermique a été observée dans le cas des différents
mélanges PVC/PLA par rapport au PVC pur. La deshydrochloruration du PVC est

retardée avec I’introduction du PLA.

Une meilleure compatibilité a été trouvée lors de 1’introduction de I’AM en
présence de DCP. Le module d”Young a augmenté avec I’incorporation du PLA, alors
que la micro-dureté a montré une valeur optimale a 10% de PLA. Les observations
microscopiques ont montré une dispersionuniforme du PLA dans le PVC confirmant

I’absence de séparation de phase en présence d’AM.

La formation des AM-g-PVC a été confirmée par 1’augmentation de la

température de transition vitreuse du PVC.

Les mélanges compatibilisés ont montré une meilleure stabilité thermique par

rapport aux mélanges non compatibilisés.

L’introduction de la fibre de jute a perturbé la matrice, les sites AM ont plus

d’affinité pour les groupements hydroxyles présents sur la fibre que pour les groupes

e
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carboxyliques ou chlorhydriques. La fibre a créé une décohésion entre les polymeéres

constituant la matrice, d’ou la diminution des propriétés mécaniques du composite.

Dans le sol, le composite PVC/PLA/AM renforce par 2% de fibres de jute est

plus affecté que le PLA seul ou les mélanges sans fibres.

Enfin, cette étude a permis de réaliser un nouveau biomatériau a base de
mélange PVC/PLA/AM qui se bio-détériore mieux que le PLA seul et un
biocomposite dont les propriétés nécessitent d’étre améliorées. Dans cet objectif, les

perspectives suivantes pourraient étre étudiées :

e Varier en augmentant le pourcentage AM/DCP.
e Traiter la fibre préalablement (traitement alcalin par example).

e Augmenter la durée de I’essai de vieillissement dans le sol.
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Figure A.1 : Spectre infrarouge du complexe Ca, Zn.

Tableau A.1 : Groupements fonctionnels caractéristiques du complexe Ca, Zn.

N° Nombre d’onde (cm™) Groupement caractéristiques

1 3640,71 Elongation de (O-H)

2 2916,5 CH (méthyle, méthyléne)

3 2847,93 O-CH:2

4 1538,01 Vibration de déformation de COO (ester)
5 874,06 (CH2Nn, n >3
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Figure A.2 : Spectre infrarouge de [’acide stéarique.

Tableau A.2 : Groupements fonctionnels caractéristiques de [’acide stéarique.

N° Nombre d’onde (cm™) Groupement caractéristiques
1 2956 OH

2 2919 C-H

3 1706 C=0 (acidedimere)

4 1468 Cc-0,0-H

5 1434 CH: (chaine aliphatique)

6 936 O-H

7 724 (CH2)n,n >3




Annexes

Ay

|
e
n
—

]
w

]
(o)}

Absorbance (unités arbitraires)

-ww%“

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’onde (cm'l)

Figure A.3 : Spectre infrarouge du DOP.

Tableau A.3 : Groupements fonctionnels caractéristiques du di- octylephtalate (DOP).

N° Nombre d’onde (cm™) Groupement caractéristiques

1 2937 - 2863 Elongation de C-H

2 1722 COO (ester)

3 1468 - 1384 Déformation —C-H (CHs, CHy)
4 1271 Elongation -C-O

5 1121 Elongation -C-O

6 960 Déformation —-CH=CHDéformation
7 742 (CH2)n, n> 4
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Figure A.4 : Spectre infrarouge de I’ HSE.
Tableau A.4 : Groupements fonctionnels caractéristiques de [’ HSE.
N° Nombre d’onde (cm™) Groupement caractéristiques
1 1739 C=0 ester
2 1466 —CH (méthyle, méthyléne)
3 1100 C—O-C ester
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Figure A.5 : Spectre infrarouge de la fibre de jute.

Tableau A.5 : Groupements fonctionnels caractéristiques de la fibre de jute.

N° Nombre d’onde (cm™) Groupement caractéristiques
1 3350 O-H liaison H

2 2900 —CH (méthyle, méthyléne)

3 1735 C-O liaison carbonyle

4 1455 C—H déformation

5 1370 C—H déformationassymétrique
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Résumé :

Ce travail vise a élaborer et caractériser de nouveaux matériaux composites a base de mélanges de
polychlorure de vinyle (PVC), polymére non biodégradable, et d’acide poly lactique (PLA), polymére
biodégradable, comme matrice et les déchets de fibres de jute comme charge. En premier lieu, les mélanges a base
de PVC/PLA ont été préparés et caractérisés en termes de propriétés thermique (température de transition vitreuse)
et mécaniques (essai de traction et micro-dureté) et morphologiques. Leur stabilité thermique a été étudiée par
analyse thermogravimétrique (ATG). Les résultats ont montré que ces polymeres sont incompatibles.
L’incorporation du PLA au PVC a augmenté la stabilité thermique des mélanges. La compatibilisation réactive a
ensuite été réalisée a l'aide de I’anhydride maléique (AM) et du dicumyl peroxyde (DCP) comme amorceur. La
présence de I’AM a amélioré la mise en ceuvre des mélanges ainsi que la compatibilité des deux polymeéres. Les
observations microscopiques ont révélé que le PLA est uniformément dispersé dans la matrice de PVC. Sur la
base des résultats obtenus, des biocomposites ont été préparés a partir de la formulation compatiblisée PVC/PLA
(90/10) en variant le pourcentage de fibres de jute et leurs propriétés mécaniques ont été caractérisées. Enfin, la
biodégradabilité de ces nouveaux biomatériaux a été testée en sol réel dans des conditions naturelles pour une
période de huit mois. L’évolution de la perte de masse en fonction du temps d’enfouissement, les analyses de la
morphologie par microscopie électronique a balayage et des modifications structurales par spectroscopie
infrarouge ont mis en évidence la biodégradation de certaines compositions.

Mots clés : PVC, PLA, fibres de jute, compatibilisation réactive, propriétés, biocomposites, biodégaradtion, sol.

Abstract :

This work focuses on the elaboration and characterization of new composite based on poly (vinyl
chloride) (PVC) which is non biodegradable polymer and poly (lactic acid) (PLA) which is biodegradable polymer
as a matrix and jute fibber as charge. First, the mixtures of PVC / PLA were prepared and characterized in terms
of thermal properties (glass transition temperature), mechanical (tensile test and microhardness) and
morphological. Their thermal stability was studied by thermogravimetric analysis (TGA). The results showed that
these polymers are incompatible. The incorporation of PLA in PVC increased the thermal stability of the mixtures.
The reactive compatibilization was then carried out using maleic anhydride (AM) and dicumyl peroxide (DCP) as
an initiator. The presence of AM improved the implementation of the mixtures and the compatibility of the two
polymers. Microscopic observations showed that the PLA is uniformly dispersed in the P\VC matrix. Based on the
results obtained biocomposites were prepared from the compatibilized formulation PVC/PLA (90/10) by varying
the percentage of jute fibers and their mechanical properties were characterized. Finally, the biodegradability of
these new biomaterials has been tested in real soil under natural conditions for a period of eight months. The
evolution of mass loss as a function of the time of burial, the analysis of the morphology by scanning electron
microscopy and structural changes by infrared spectroscopy showed the biodegradation of certain compositions.

Key words : poly (vinyl chloride), poly (lactic acid), bioblends, biocomposites, biodégaradtion, compatibility,
properties.



