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Introduction générale

Le succes des matieres plastiques dans des secteurs aussi diversifies que
I’emballage, le batiment, I’automobile, 1’électronique ou encore le biomédical, s’explique par
leurs bonnes propriétés mécaniques, leur faible colt, leurs grandes cadences de fabrication et

leur grande souplesse d’emploi.

Mais face a la hausse du prix du pétrole et la diminution progressive des stocks et
sachant aussi que le secteur de I’emballage et des plastiques de commodité est I’un des plus
gros producteurs de déchets, diverses solutions sont mises en ceuvre pour pallier a ce
probléme de consommation, comme par exemple, le recyclage ou I’incinération. Néanmoins
I’innovation la plus prometteuse reste le développement de polymeres et biopolymeres
biodégradables. Ils offrent généralement des propriétés au moins égales voire supérieures a

leurs homologues non biodégradables.

Dans ce domaine, les polyhydroxyalcanoates (PHA), ayant des propriétes
thermoplastiques et biodégradables, apparaissent comme des candidats sérieux pour offrir une
alternative aux polymeres issus de la pétrochimie. Les polyhydroxyalcanoates forment une
famille de polymeéres naturels a laquelle appartient le poly (3-hydroxybutyrate-co-3-
hydroxyvalérate) ou PHBYV, produits par une grande variété de bactéries qui les stockent
comme réserve énergétique intracellulaire [1]. Les PHBV peuvent étre totalement dégradés
par des microbes. Leur caractére biodégradable et biocompatible permet d'envisager des
applications dans de nombreux domaines. Cependant, pour certaines applications, les

propriétés de ces matériaux sont insuffisantes pour des applications industrielles pérennes.

Par conséquent, pour améliorer leur compétitivité, notamment sur le plan technique, et
développer leur champ d’application, différentes voies sont possibles, dont I’incorporation de
charges de taille nanométrique, telles que les argiles. Ces matériaux combinant
biodégradabilité de la matrice et renfort de la charge sont appelés « nano-biocomposites » et

ont déja fait 1’objet de nombreuses publications [1][2].

Mais le vieillissement reste 1’un des obstacles majeurs a 1’utilisation des matériaux
polymeres. Il peut avoir une origine physique ou chimique. Donc la conception d’un produit
en matériau polymere doit prendre en compte les effets du vieillissement de la matiere sur les
fonctions premiéres. Cela a travers une étude du vieillissement, qu’il soit accéléré ou

naturel, comme dans notre cas.
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L’objectif de notre travail est d’étudier les effets du vieillissement naturel sur la
structure chimique et la masse molaire viscosimétrique moyenne de nanocomposites

PHBV/C30B incorporée aux taux de charge de 1, 3 et 5% en masse.
Notre mémoire se divise en trois principaux chapitres :

Le premier chapitre est consacré a 1’étude bibliographique, subdivisée en trois
partie, la premiere qui présente les polymeéres biodégradables, la seconde consacrée au bio-

nanocomposites et enfin la troisieme sur le vieillissement des polymeres.

Le second chapitre présente le protocole expérimental décrivant le mode d’élaboration
des différents films et leur vieillissement selon la norme ASTM D1435 ainsi qu’une

présentation des différentes méthodes de caractérisation (DRX, IRTF, viscosimétrie etc.).

Enfin, le dernier chapitre aborde 1I’ensemble des résultats obtenus et leur discussion. Il
comporte deux parties : la premiere consiste en la caractérisation des nanocomposites obtenus
par diffraction des rayons X (DRX), la seconde porte sur 1’étude du vieillissement naturel des
nanocomposites et ses effets en utilisant la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

(FTIR) et la viscosimétrie.

Nous terminerons ce travail par une conclusion générale ainsi qu’une présentation de

quelques perspectives.
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Chapitrel : Synthése bibliographique
[.1. Lesbiopolymeres

Qu’est ce qu’un biopolymere ? Cette partie vise a répondre a cette question mais aussi
a détailler les différentes familles de polymeres biodégradables, leurs propriétés et leurs
applications. Enfin, nous présenterons un exemple de polymere biodégradable, le PHBV.

Un polymere biodégradable est un polymére qui est digéré entiérement par des micro-
organismes définis comme des bactéries, des champignons ou des algues. C’est un processus
qui entraine une modification de la structure chimique d’un matériau plastique, suite a une
activité biologique (les enzymes sécrétées par les microorganismes attaquent les chaines
macromoléculaires du matériau et les décomposent en ééments de masse plus faible) et qui
conduit ala production de produits métabolites finaux, tous biodégradables : gaz (H,0, CO,)

et d'une nouvelle biomasse ou résidus [2].
1.1.1. Familles de biopolymeéres et leur biosynthese

Il existe plusieurs types de polyméres biodégradables que I'on peut classer de
différentes manieres en fonction de leurs origines (ressources fossiles ou renouvelables), de

leur nature chimique ou encore de leur processus de biodégradation, on retrouve :

e Biopolyméres artificiels: ce sont des polyméres d'origine fossile (issus du pétrole)

auxquels est gjouté un additif qui permet de favoriser leur dégradabilité, les plus connus et
utilisés sont les polyesters aliphatiques tels que la poly(e-caprolactone) (PCL), obtenue
par polymérisation d ouverture de cycle de la lactone correspondante, I’ e-caprolactone
catalysée par un catalyseur a base d’ étain, I’ octoate d’ étain [3].

e Biopolymeéres naturels: ce sont les polymeres issus de la biomasse. Il en existe trois

sortes:

1. Biopolymeres issus de la faune et de la flore. Cette famille est composée de trois sous
familles : les polysaccharides (amidon, chitosane, €tc.), les protéines (soja, caféine, etc.) et

les élastoméres hydrocarbonés (caoutchouc naturel) [4].

2. Biopolymeres produits par polymérisation chimique. On les appelle aussi polymeéres

synthétiques ou chimiosynthétiques, ils sont obtenus indirectement par polymeérisation de



Chapitre | Synthése bibliographique

monomeres eux-meémes issus de ressources vegeétales. Le plus connu est le PLA (poly

acide lactique) provenant de la polycondensation de |’ acide lactique [5].

Biopolymeres produits par des micro-organismes génétiquement modifiés comme le
PHA, PHV, PHBV etc. Ces polymeéres sont issus de la fermentation par des bactéries
(biotechnologie). Il s agit de la fabrication in situ de polymeéres qui S accumulent dans le

cytoplasme de certaines bactéries placées en condition de fermentation [5].

On peut transformer les biopolymeres sur les machines de transformation plastiques

d§aexistantes. Toutefois, les conditions de mise en ceuvre sont quel ques peu différentes.

1.1.2. Propriétés

Les biopolyméres présentent des propriétés particuliéres et intéressantes pour des

applications bien spécifiques dans I’ industrie des matiéres plastiques, on peut citer :

Biodégradabilité : la biodégradabilité est un des paramétres les plus importants pour

caractériser I’'impact d’un produit organique sur |’ environnement. Elle est liée alavitesse
de disparition du produit en milieu biologique naturel [4]. La biodégradabilité de la
plupart des biopolymeéres est due ala présence de liaisons facilement clivables comme les
liaisons esters ou amides conduisant a la formation de molécules simples et de fragments
de plus petite taille. Ces derniers sont assimilables par les microorganismes pour leur
biosynthése en libérant du CO, et de I’H,0 [6].

Compostahilité : le compostage est une mise en ceuvre contrélée et optimisée du processus

naturel de biodégradation. Aussi, un matériau biodégradable est par définition, toujours
compostable. La solution de la compostabilité offre I'avantage de mieux controler le
processus, en intervenant sur la quantité d'air, le pourcentage d'humidité et la température.
L'optimisation du systéme permet de réduire la durée de compostage de 6 mois a
seulement 45 jours. Ainsi, selon la norme ASTM D6400, un matériau compostable doit
étre susceptible de subir une décomposition biologique aboutissant a la formation d'un

compost [7].

Perméabilité : la plupart des biopolymeres comme |’amidon, la cellulose et les protéines

sont hydrophiles, ce qui leur conféere des propriétés de perméabilité ala vapeur d eau. Ces
propriétés sont dues notamment a la présence de fonctions polaires hydroxyle et/ou amine

qui ont une forte réactivité avec I’eau par formation de ponts hydrogene [8] ce qui leur
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confere aussi une propriété antistatique. La perméabilité aux gaz est tres importante
surtout en ce qui concerne les emballages. Un bon emballage aimentaire par exemple ne

doit pas étre perméable al’ oxygene car il y arisque d’ oxydation d’ ou rancissement.

e Biocompatibilité et biorésorbabilité : un matériau biocompatible est un matériau qui est

capable d’ assurer une fonction avec une réponse appropriée et sans effets indésirables sur
I’ environnement biologique dans lequel il est appelé a fonctionner. La réponse biologique
d'un matériau dépend de 3 facteurs: ses propriétés, la caractéristique de I'hote et la
demande fonctionnelle pour le matériau [9]. En plus de la biocompatibilité, on recherche
également pour des applications médicales spécifiques des matériaux biorésorbables
pouvant se décomposer tout naturellement dans I’ organisme humain pour étre remplacés
par un tissu vivant. Les biopolyméres sont dégradés naturellement dans I’ organisme
humain par hydrolyse (enzymatique) et libérent des molécules assimilables et non

toxiques [10].

e Propriétés chimiques : la présence de fonctions chimiques sur les molécules leur attribue

des propriétés particulieres et des facilités a réagir avec d’autres molécules. Leur réactivité
est due a la présence des fonctions acool, acide, amine ou adénhyde qui réagissent
facilement gréce a leur site nucléophile et éectrophile. La présence de certaines
insaturations et des groupements hydroxyles sur les chaines akyles des triglycérides
permet leur fonctionnalisation et conduit a la formation de polyuréthanes, polyamides ou

polyesters.
1.1.3. Applications

La propriété de biodégradabilité des biopolymeres est particulierement intéressante
pour des applications bien spécifiques. Il est bien évident que dans certaines applications
notamment dans le domaine de la construction, on cherchera plutot des matériaux stables non

biodégradables. Les criteres d' utilisation des biopolymeres biodégradables sont [6]:

— Utilisation & courte durée de vie et jetable ;

— Risgue de contamination des matériaux rendant difficile le tri et le recyclage des
déchets ;

— Application a court terme en contact avec le sol ;

— Application qui nécessite des précautions d’ hygiéne et stérilisation ;
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Trois grands secteurs d' applications sont identifiés par rapport aux propriétés des

biopolymeéres : le biomédical, I'emballage et I agriculture.

Le biomédical : les premiéres applications des biopolymeres ont éé médicales d autant
plus que leurs codts élevés de départ se justifient dans ces applications a haute valeur
gjoutée. Leurs propriétés de biocompatibilité et de biodégradabilité associées a leur
résistance mécanique sont tres importantes pour assurer les fonctions attendues dans ce

domaine. Les biopolymeres ont été dével oppés comme::

— implants en chirurgie vasculaire et cardiovasculaire ;
— matrice pour faire de lalibération contrdlée de médicaments ;

— filschirurgicaux résorbables.
Les biomatériaux résultants trouvent les applications suivantes :

— remplacer certains tissus malades ou non fonctionnels ;

— assurer laréparation detissus;

— remplacer tout ou une partie de lafonction d’un organe (ladialyse: lerein...);

— délivrer un médicament en ciblant un site (ex : une tumeur) et maintenir un taux de

meédicaments (d'insuline, de contraceptif...) [11].

Les emballages : dans |e domaine de la vie courante, |e secteur de |I’emballage est un autre

créneau important pour le marché des polymeéres biodégradables. Ces derniers apportent
une solution aux problémes de déchets mais nécessitent toutefois la mise en place d’une
filiere de gestion de déchets adéquate a ce type de produits. Ainsi I’ organisation d'une
filiere de compostage est indispensable pour assurer une valorisation optimale de ces
emballages biodégradables. Outre leur biodégradabilité, les biopolymeres présentent
d’ autres propriétés intéressantes pour les applications dans le domaine de I’ emballage. A
part leur fonction premiere de protection des produits, les biopolyméres offrent aux

emballages d’ autres fonctions grace aleurs propriétés intrinseques [4].

L’ agriculture : la propriété de biodégradabilité est essentielle dans ce domaine, les films
de paillage a base de biopolyméres s'imposent progressivement en remplacant les paillis
en thermoplastiques traditionnels. Des gains économiques et environnementaux évidents
sont obtenus. Les films plastiques sont utilisés par les cultivateurs pour favoriser la
croissance des plantes et quand ils se photodégradent dans les champs, cela évite le codt

du ramassage. Ces films servent a[4]:
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— conserver I"humidité ;
— réduire les mauvaises herbes ;
— augmenter latempérature du sol.

Le but étant d’améliorer la croissance des plantes. En horticulture, on peut citer quelques

applications des biopolymeéres [11]:

— les pots de transplantation ;

— lesficdles, lesclips, les agrafes ;

— les enrobages par libération controlée des semences, d’ engrais, de phéromones pour
éloigner les insectes, de pesticides ;

- lessacsd engrais;

— lesplateaux a semences.
|.1.4. Présentation du PHBV

Les polyesters naturels, produits par une grande variété de bactéries en tant que
réserve énergétique intracellulaire, ont recu une attention toute particuliere en tant que
biopolyméres. Ces polymeéres, des polyhydroxyal canoates (PHAS) qui ont été découverts en
1925 par un microbiologiste frangais, Maurice Lemoigne, sont sensibles & la dégradation par
les microbes : les microorganismes secrétent des enzymes qui attaquent le polymere et le
clivent en de petits segments capables d’ étre métabolisés par |a flore microbienne. Dans un
environnement aérobie, cette dégradation produit du méthane et du dioxyde de carbone.
Jusgu’a présent, les bactéries constituent I’unique source de ces polyesters mais, dans le
futur, le développement de plantes transgéniques devrait permettre leur utilisation pour la
production des PHAs. Le poly3-hydroxybutyrate (PHB) constitue une réserve de carbone
dans bon nombre de bactéries et a attiré |’ attention en tant que polyester thermoplastique
biodégradable. Ce polyester fut commercialisé au début des années 1980. Cependant, ses
performances mécaniques restreintes et les difficultés de mise en ceuvre a I’ état fondu ont
l[imité son développement a plus grande échelle. Ces polyméres sont obtenus par voie
métabolique, voie qui fait intervenir des enzymes spécifiques a chague étape de la
biosynthése. Afin d accroitre leurs propriétés et permettre leur utilisation en remplacement
des plastiques conventionnels, de nombreux copolymeres ont également vu le jour tel que le
poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate) (PHBV) [3]. Les structures du PHB, du PHA
et du PHBV sont montrées sur lafigure 1.
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Figure 1: Homopolymeres PHB et PHV et leur copolymére le PHBV [1].
1.1.4.1. Biosynthese du PHBV

Les polyhydroxyal canoates ou PHA sont des polyesters linéaires d'hydroxyal canoates
(HA). Les PHA sont synthétisés par les étres vivants: végétaux, animaux et microorganismes
(bactéries, champignons, algues). Le polymere saccumule dans le cytoplasme de certaines

bactéries placées en condition de fermentation et en exces d'une source de carbone.

La biosynthese des PHA est un ensemble complexe de réactions impliquant
différentes enzymes. Des bactéries comme Alcaligenes eutrophus, Bacillus megaterium,
Pseudomonas oleovorans, etc., possedent des genes codant les enzymes responsables de la
synthése: |la béta-cétothiolase, I'acétoacétyl CoA réductase et la polyhydroxyalcanoate
synthase (PHAsynthase).

La biosynthese du poly3-hydroxybutyrate (PHB) et du poly(3-hydroxybutyrate-
co-3-hydroxyvalérate) (PHBV), proposee par Doi, 1990; Steinbtichel, 1991 et Lee, 1996, et
illustrée dans la figure 2, débute avec la condensation de deux molécules de |'acétylcoenzyme
A (acétyl-CoA) avec I'acétoacétyl-CoA en présence de l'enzyme 3cétothiolase (3-
ketothiolase). Ceci est suivi de l'action de la réductase de |'acétoacétyl-CoA qui réduit
I'acétoacétyl-CoA aR (-)-3-hydroxybutyryl-CoA. La PHA-synthase polymeérise alorsle R (-)
-3-hydroxybutyryl-CoA pour former le PHB et/ou le R (-) -3-hydroxyvaleryl CoA pour obtenir
le copolymeére, noté PHBV ou P(3HB-co-3HV) [1].
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Figure 2: Biosynthese du PHB et du PHBV dans I'Alcaligenes eutrophus [1].
1.1.4.2. Propriétés du PHBV

Ce matériau est résistant a la chaleur et ses propriétés biodégradables en font un
thermoplastique idéal. En plus, il se métabolise compléetement et rapidement. Le PHBV a
toutefois d'autres qualités inhabituelles, de sorte quiil serait dommage de concevoir ce
polyester uniquement dans sa fonction biodégradable. Les objets courant en PHBV comme les

couverts, articles ménagers etc. ont une couleur plaisante et une surface brillante [1].

Les PHBV sont reconnus pour n'étre que tres peu ou pas sensibles aux facteurs
abiotiques du milieu de dégradation dans lequel ils sont placés. De plus les micro-organismes
qui les produisent possedent naturellement le pack enzymatique nécessaire pour les dégrader
et les utiliser comme sources de carbone. Ces diverses propriétés telles que la
biodégradahilité, la biocompatibilité, la non-toxicite, piézoélectricité, une thermoplasticité
(soit une résistance a la chaleur supérieure a 100°C) rendent ce biomatériau prometteur pour

les industriels mais son co(t onéreux reste un inconvénient majeur [12].
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1.1.4.3. Applications

Les caractéristiques physico-chimiques du PHBV permettent d'utiliser cette résine
pour la confection d'une multitude d'objets pour des applications industrielles. En effet, le
polymére se travaille sensiblement comme du polypropyléne et peut donc étre extrudé

thermoformé et moulé selon I'application qu'on veut lui donner.

Les applications industrielles sont presque infinies, en voici quelques exemples :
emballages alimentaires, sacs, encre flexographique, film, piéces d'automobiles, enduit pour

carton, bouteilles d'eau, pellicule agricole, ustensile divers.

Le PHBV est biocompatible, c'est-a-dire qu'il peut étre introduit dans le corps humain
sans causer de phénomene de rejet. 1l est aussi biorésorbable, c'est-a-dire que le corps humain
peut I'assimiler tranquillement jusgu'a ce que le produit soit totalement absorbé. Le PHBV
possede également une structure chimique permettant la fonctionnalisation, de ce fait il est
possible d'attacher des principes actifs (médicaments) sur le biopolymere pour produire des
medicaments a libération contrélée. Voici quelques exemples d'applications médicales :
médicaments a libération contrdlée (Procédé Breveté), implant osseux (breveté), attaches de
suture, maille chirurgicale dispositifs de réparation de meénisque, tendon, valvules, piéces

cardiovasculaires, implants de toutes sortes.

En plus des nombreuses caractéristiques énumeérées précédemment, le PHBV possede
une importante stabilité en émulsion, il procure une excellente pénétration sur |I'épiderme et
est inodore. Ces trois caractéristiques font de ce biopolymére un ingrédient de premier choix
pour des applications cosmétiques [13].

|.2. Les nano-biocomposites a matrice polymeére

Les « biopolymeres », qui sont des polymeéres d’ origine naturelle, représentent donc
une bonne alternative aux polymeres de synthese. Ils présentent des propriétés intéressantes
pour la conception de nouveaux matériaux : ils sont multifonctionnels, biodégradables et
biocompatibles. Cependant, les biopolymeres présentent de faibles propriétés mécaniques et
thermiques, ils sont sensibles al’ eau et perméables aux gaz, ce qui limite leur utilisation dans
nombreuses applications. C'est pour cela que I’ gjout de nanocharges d’ argile apparait comme
un atout intéressent pour I’éargissement de leurs applications, on obtient ainsi des nano-
biocomposites, caractérisés par de nouvelles propriétés.

10
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Dans cette partie, on présentera les différents types de nanocharges utilisées pour la
préparation de ces nano-biocomposites, en mettant surtout I’accent sur les argiles de type
montmorillonite, ains que les leurs méthodes de préparation, leurs propriétés et leurs

morphologies.
1.2.1. Définition

Le terme de nanocomposite décrit un matériau biphasé dont la phase de renfort
présente une dispersion de taille nanométrique. De la découle la définition des nano-
biocomposites qui sont constitués d'une bio-matrice (polymeres biodégradables et

biocompatibles) et de nanocharges minérales ou organiques [14].

Plusieurs biopolyméres sont envisageables pour |'élaboration des nano-
biocomposites, principalement des polyesters (PHA notamment) et des polysaccharides, la
nanocharge la plus utilisée est I'argile de type montmorillonite (soit sous forme de

montmorillonite sodique ou d organo-argile).
|.2.2. Typesde charges minérales et/ou végétales

D’un point de vue général, il est couramment admis de classer les nanocomposites
suivant le facteur de forme de la charge incorporée (rapport entre la longueur et I’ épaisseur ou
le diamétre). Le tableau 1 résume la forme et les dimensions caractéristiques des principal es
charges utilisées [14].

Typederenfort Forme Dimensions Typiques
Particules de silice Spheéres Diamétre : 30 a 150 nm
Whiskers de cellulose Bétonnetsrigides Diamétre : 15nm

Longueur : 1um

Nanotubes de carbone Tubes flexibles Diamétre : 30 nm

Longueur : 10 250 um

Silicates en feuillets Disques flexibles Diamétre : 50 a 500 nm
Epaisseur : 50 4500 pum

Tableau 1: Dimensions caractéristiques des principal es charges utilisées.

11
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Il est ainsi possible de distinguer les nanoparticul es suivantes [14]:

Les nanoparticules isométriques : ce sont des renforts ou des charges qui possedent trois
dimensions nanomeétriques. Elles sont alors isodimensionnelles telles que le sont les billes

de silice nanométriques. Cette catégorie regroupe :

- lesagrégats d’ atomes ;

- lesnanoparticules métalliques, amorphes ou cristallines: or, platine, argent, fer, etc. ;

- lesfullerénes : variété all otropique sphérigue ou pseudo-sphérique du carbone ;

- les nanoparticules isométriques dérivées d’ oxyde, de sulfure, de séléniure, de carbure
etc.

L’incorporation de ce type de nanoparticule n’a pas pour vocation le renforcement

meécanique. L’ effet recherché se situe plutét dans I’amélioration des propriétés particuliéres

telles que I’ optique, la conductivité, les propriétés magnétiques, etc.

Les nanotubes et nanofibres: deux dimensions sont de |I'ordre du nanométre et la

troisieme est tres largement plus grande. Ces charges sont alors::

creuses comme les nanotubes : nanotubes de carbone a ssmple ou multi paroi, nanotubes
de nitrure de bore, nanotubes naturels sous formes dauminosilicates tubulaire
(imogolite);

pleines comme les nanofibres ou les nanowhiskers : nanofibres de sépiolite (argile),
nanowhiskers de cellulose extraites des carapaces de certains crustacés, nanowhiskers de

phlogopite (aluminosilicates plein tubulaire).

De tels renforts conduisent a des matériaux ayant des propriétés exceptionnelles en

matiere de rigidité.

Les plagues, lamelles et feuillets : ce sont des nanoparticules qui présentent des couches
d’ épaisseur de |’ordre du nanométre, les autres dimensions alant d une dizaine a une
centaine de nanométres. Leur géométrie S'apparente a un feuillet. Ces charges
plaquettaires peuvent étre aussi bien des argiles naturelles (par exemple : montmorillonite)
ou synthétiques (par exemple : laponite) que des phosphates de métaux de transition
(phosphate de zirconium Zr(HPO,)). Les nanocomposites sont obtenus par intercalation

du polymeére dans les galeries situées entre les plans des feuillets. Les renforts de type

12
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plaguettaire ont é&é a |'origine du développement des nanocomposites et sont

actuellement, les systémes les plus étudiés.
1.2.3. Lesargiles

Les argiles sont peut-étre I’un des renforts les plus connus et les plus utilisés. Ceci
s explique pour deux raisons : leur abondance naturelle et leur facteur de forme tres élevé
(parmi les plus élevés dans la famille des silicates) ce qui leur conféere une grande surface

spécifique [14].

Les minéraux argileux sont des phyllosilicates hydratés, se présentant en trés petits
cristaux (quelgues micrometres) et dont la structure est caractérisée par la superposition de
feuillets composés de couches tétraédriques (tétragdre d’ atomes d’ oxygene avec un atome de
silice au centre) et de couches octaédriques (octagdre d’atomes d’ oxygene avec un atome
d’aluminium au centre). Les silicates utilisés pour la formation des nanocomposites sont
plutdt ceux appartenant a la famille des smectites et plus particuliérement la montmorillonite
[15].

[.2.3.1. Lesmontmorillonites

Les montmorillonites sont des argiles présentes en abondance a |’ état naturel. Elles
suscitent depuis longtemps I’ intérét des chercheurs pour des applications dans la dépollution.
Mais plus récemment, elles font |’ objet de nombreuses attentions en tant que nanocharges

pour renforcer des matrices polymeres [16].

La montmorillonite a été découverte en France a Montmorillon en 1847 par Damour et
Salvetat. C'est une argile trés répandue; il est possible de trouver des argiles de méme
structure dans le monde entier. C’est une des raisons pour laquelle elle est aussi couramment
utilisée dans le domaine des polymeéres nanocomposites, elle est de formule générale [Al
167M0 033 (N@ 33)] Sis O10(OH) 2[14].

La montmorillonite fait partie de la famille des phyllosilicates 2:1. Cela signifie
gu’ elle présente une structure en feuillets constitués chacun par deux couches de sites
tétraédriques [SIO;] séparées par une couche de sites octagdriques occupés par des atomes
d aluminium. Chaque feuillet individuel a une épaisseur d’ environ 1 nm et sa longueur varie
de 0,1 um a 500 nm ce qui leur confere un facteur de forme (longueur/épaisseur) tres élevé.

L’ empilement des feuillets forme des structures appelées tactoides. Les feuillets sont aors

13
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separés par une distance caractéristique, appelée distance ou espace inter foliaire d (d
spacing), régie par les forces de Van der Waals. Lorsqu’on déstructure ces tactoides, i.e.
lorsqu’'on atteint un éat exfolié, les feuillets présentent alors une surface spécifique tres

importante (~700 m?/g).

Par ailleurs, des substitutions isomorphiques peuvent apparaitre notamment au niveau
des sites octaédriques des feillets, par exemple des ions Al** peuvent étre remplacés par des
ions Mg®* ou Fe?*. Ce phénoméne génére alors des charges négatives au ceeur du feuillet qui
sont contrebalancées par des ions acalins ou acaino-terreux (Na*, Ca*,...) dans I’ espace
inter feuillets. Ces ions conférent un caractére hydrophile a la montmorillonite, la plus
commune étant la montmorillonite sodique, notée MM T-Na [16].

. /:'—TEtraedreE

—Cctaedres

-—Tétraadres

Cations echangeables

Figure 3: Structure des phyllosilicates [17].
1.2.3.2. Modification organophile

La magorité des polyméres étant organophiles, des études visant a améiorer la
compatibilité entre la matrice et la charge ont donc été menées. Les travaux d’Aranda et al.
ont montré la possibilité d'intercaler un polymere hydrophile tel que le polyoxyde d’ éthylene
(POE) entre lesfeuillets de la Montmorillonite.

Le procéde, appelé "organomodification”, consiste a modifier les montmorillonites de
facon a abaisser leur énergie de surface et donc a améiorer la mouillabilité. Les cations

inorganiques (Na* ou Ca*") dans I'espace inter feuillets sont alors échangés par des

14
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tensioactifs (appelés organomodifiants), genéralement de type akylammonium ou
alkylphosphonium. Le nombre total de cations échangeables, correspondant également au
nombre de sites négatifs dans les feuillets de montmorillonite, est appel ée "capacité d’ échange
cationique” (CEC) et s'exprime en milliequivalent par 100 g d'argile (meg/100 g). Les
montmorillonites résultantes sont dites organomodifiées (OMMT). Leur CEC, i.e. la quantité
d’ organomodifiants, peut étre inférieure, égale voire méme supérieure a celle de la
montmorillonite non modifiée (env. 90 meg/100 g). Dans ce dernier cas, les organomodifiants
sont présents en exces parmi les feuillets d argile. Les OMMT modifiées par des ammoniums
guaternaires comprenant au minimum une longue chaine alkyle sont les plus utilisées du fait

de leur disponibilité et de leur faible colt [16].
|.2.4. Méthodes de préparation

Nous nous intéresserons particulierement aux modes de dispersion des charges de type
silicate. Il existe trois principales voies d’ obtention des nanocomposites: le mélange en
solution, la polymérisation in situ et I'intercalation al'état fondu.

1.2.4.1. Mélange en solution

Cette méthode consiste a mettre en solution le polymeére et I'argile dans un solvant
commun. Les forces liant les feuillets les uns aux autres étant faibles, il est alors facile de les
disperser dans un solvant adéquat. Les chaines de polymeres vont pouvoir s adsorber sur les
feuillets delaminés. Le solvant est aors éiming ce qui provogque un rassemblement des
feuillets qui piégent les macromolécules. L’ avantage de cette technique est d obtenir des
structures intercal ées avec des polymeéres ayant une faible polarité [18]. Cependant, elle reste
peu applicable dans le cadre industriel étant donné I’ importante quantité de solvant nécessaire
[14].
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L ,;,g —|_|I |
1 . 1
He. hae. Elimination du salvant
_____ L C— l‘
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Figure 4: Schémad’ élaboration de nanocomposites par mélange en solution [14].
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1.2.4.2. Polymérisation in situ

Historiquement, cette meéthode fut la premiére ayant permis dobtenir des
nanocomposites a charge lamellaire au sein du centre de recherche de Toyota, par la
polymérisation d’ e-caprolactame (monomeére du nylon-6) en présence de Montmorillonite
[14].

Elle consiste a mélanger I'argile organomodifiée au monomére. Les monomeres
peuvent alors s insérer facilement entre les feuillets de I’ argile, en raison de leur petite taille.
La réaction est alors amorcée par apport de chaleur, par rayonnement ou par gout d’ un
amorceur ou d'un catalyseur, ce qui permet de former directement le polymeére entre les
feuillets de silicate [18].

C'J‘:—;'n ﬂg‘
A -I_E'_ 5 e
Monomere ﬁu'*--’ -~ T

-+ —
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=N + o par le monomérs

g T ,
=z e '&5 Polymeérisation
Argile medifies *

Manocomposite

Figure 5: Schémad’ élaboration de nanocomposites par polymérisation in situ [14].
1.2.4.3. Intercalation al'état fondu

Le polymére et I’ argile sont mélangés a chaud et cisallés (a I'aide d un malaxeur ou
d’'une extrudeuse). Si les surfaces des feuillets sont suffissmment compatibles avec le
polymeére, celui-ci pourra se placer entre les feuillets pour former un nanocomposite exfolié
ou intercalé [18]. En utilisant cette méthode, aucun solvant n'est exigé, elle permet
['utilisation des techniques de mise en ceuvre classiques des polymeéres. De par sa simplicité et

sarentabilité, cette méthode ala préférence du milieu industriel [14].
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Figure 6: Schémad’ élaboration de nanocomposites par mélange al’ éat fondu [14].

1.2.5. Morphologies des nanocomposites

Suivant la méthode envisagée pour I'éaboration, la nature de I'argile utilisée
(organiquement modifiée ou non) ou encore la matrice polymeére, il est possible d’ obtenir

principal ement trois types de structures différentes [17] :

a) Un premier type correspond a la structure d'un polymere chargé conventionnel
(microcomposite), dans lequel I'argile n'est dispersée au mieux que sous forme de

particules primaires ou encore d agglomérats et le polymére ne s'intercale pas entre les

feuilletsd argile. (figure 79)
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b) Lapremiere structure typique des nanocomposites est la structure dite intercalée. Dans ce
cas, 'argile est dispersée sous forme d empilements de plaguettes plus ou moins
interconnectées appelés tactoides. Les chaines de polymeére pénétrent entre les feuillets
d’ argile provoquant une extension de I'’espace interfoliaire, tout en préservant

I’ empilement régulierement ordonné de |’ argile. (figure 7b)

c) Enfin, lorsgue les feuillets d argile sont completement et uniformément dispersés dans la
matrice polymere, on parle alors d une structure exfoliée ou délaminée. L’empilement
régulier disparait pour donner une structure ne présentant aucun ordre a |’ échelle locale.
Cette derniére morphologie est la plus intéressante car elle permet d'avoir une interaction
maximale entre les feuillets d’ argile et lamatrice polymeére ; laquasi-totalité de la surface

d interfaces est concernée. (figure 7¢)

Feuillets silicates Polymére

(@) non intercalee (b) intercalee (c) exfoliee
{microcomposita)

Figure 7: Structures possibles de nanocomposites polymeére/phillosilicates [17].

Pour visualiser la morphologie des nanocomposites deux outils sont couramment
utilisés : la diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie éectronique en transmission
(MET) et rarement le MEB. lls fournissent des informations complémentaires sur la
dispersion des argiles au sein de la matrice polymere [14].

1.2.6. Propriétés

Les nanocharges permettent d’améliorer un grand nombre de propriétés du polymere
dans lequel ils sont dispersés. Ains, le renfort va permettre d’améliorer les propriétés

meécaniques, mais auss la stabilité thermique, le comportement au feu ou les propriétés
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barrieres au gaz ou au liquide. L’ amélioration de ces propriétés peut survenir méme a des taux
de charges tres faibles, généralement moins de 5 % en masse. La principale raison expliquant
les propriétés améliorées des nanocomposites, est la forte interaction inter-faciae entre la

matrice polymere et |es feuillets de la nanocharge [18].
1.2.6.1. Propriétés mécaniques

Une des caractéristiques des mélanges polymeres/argiles est de présenter un bon
compromis entre propriétés mécaniques et ténacité. L’incorporation d’une montmorillonite
organophile conduit a des améliorations de propriétés mécanigques non négligeables et ce sans

perte de résistance al’impact.

Elasticité : le module d' Young E est caractéristique de la rigidification de la matrice. Une
amélioration est observable quelle que soit la méthode utilisée lors de la polymérisation in
situ. Les résultats de DRX indiquent que I’augmentation du module est d'autant plus
importante que |’exfoliation est réalisée. Lorsque le pic de diffraction [001] n'est plus
détecté, soit une exfoliation compléte, I’ augmentation du module est d environ 100 % alors
gue, dans le cas du systéme présentant une exfoliation partielle, I’augmentation n’ est plus que
de 50 % environ. L’ augmentation du module est constante et importante jusgu’a un taux de
charge de 10 % en masse; au-dela, |'augmentation devient nettement négligeable. Les
résultats combinés de diffraction des rayons X et de microscopie éectronique a transmission
indiquent que ce taux limite correspond a un passage d une phase exfoliée a une phase
intercalée [14].

Propriétés viscoélastiques : I’ étude de polystyrénes nanocomposites intercalés, obtenus par

polymérisation en émulsion, montre que le module de conservation (E') ne présente aucune
différence comparé a celui de la matrice. Toutefois, I’évolution de facteur de perte (tan o)
montre un déplacement vers les hautes températures et un éargissement en température de la
relaxation lors de I’ gjout de montmorillonite (17,2 % en masse). La diminution de la mobilité
des segments de chaines, due au confinement du polymere a |'intérieur des feuillets

d argile, peut en étre I’ explication [19].

Plasticité et rupture : en ce qui concerne les propriétés ultimes a |’ état solide, I’'inconvénient

majeur est que ces matériaux présentent un alongement ala rupture limité par rapport a celui
de la matrice pure, pour des températures inférieures ou proches de la température de

transition vitreuse [14].
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Durée de vie : la présence d’ argile augmente la résistance a la fatigue lorsgque I’ échantillon est
soumis a une sollicitation en amplitude de contrainte, mais diminue la durée de vie a
amplitude de déformation donnée. Il apparait ainsi que I’ effet des nanoparticules sur la durée
devie est similaire a celui rencontré dans le cas de charges microniques. L’ amélioration de la
durée de vie a la fatigue, & une amplitude de contrainte donnée, s explique par la meilleure
résistance du matériau a un amorcage de fissure, favorisee par |'augmentation du

module, donc par une diminution de la déformation durant le cycle [20].

1.2.6.2. Stabilitéthermique

La stabilité thermique des systémes polymere/argile, mesurée habituellement par
thermogravimeétrie, est généralement supérieure au polymeére pur. Blumstein fut le premier a
montrer |’amélioration de la stabilité thermique d'un systéme PLA/argile. D’ autres types
d’ argiles et de matrices polymeéres ont ensuite été étudiés. Le renforcement de la stabilité
thermique par gout d’ argile peut s expliquer par un effet isolant de la part des feuillets de
I’argile, mais aussi par un effet barriére au transport de masse des produits volatils générés

lors de la décomposition du matériau [18].
1.2.6.3. Comportement au feu

La toxicité de produits bromeés, utilisés généralement comme retardateur, pose des
problémes environnementaux, |’ approche nanocomposite constitue donc une solution trés
avantageuse. Le faible taux de renforts utilisés n’impliguant pas ou peu de changement dans
lamise en ceuvre du matériau. La formation de la couche carbonisée superficielle joue le role
d'un excellent isolant, raentit et diminue la libération de produits volatils, issus de la

combustion de la matrice polymeére [14].

Un compounder (Gitto) et un fournisseur dargile (Nanocor) ont développé de
nombreuses formulations, notamment a matrices polyoléfines, largement utilisées dans des
applications industrielles [21].

1.2.6.4. Propriétésbarrieres

L’ effet barriere des nanocomposites repose sur le fait que les charges, imperméables
au diffusant, permettent d’augmenter les temps de diffusion de par un effet de tortuosité. Les
propriétés barrieres du nanocomposite vont dépendre de : I'orientation relative des

charges, |’ état de dispersion, lalongueur des charges et de la concentration.

20



Chapitre | Synthése bibliographique

Manacharge

I | _l—

Figure 8: Représentation du chemin tortueux du diffusant dans le nanocomposite [17].
1.2.6.5. Autrespropriétés

> Influence sur la biodégradabilité: I'incorporation de Montmorillonite au sein d’un
polymeére biodégradable a permis d’ accélérer la décomposition de celui-ci. Pour certains
auteurs les charges auraient un rble catalytique, ce qui permet d entrevoir auss
I"utilisation de ces matériaux dans une politique de développement durable notamment

dans |’ agriculture [22].

> Propriétés optiques : la faible taille des particules permet d’ obtenir dans le cas d' une
bonne dispersion, une trés faible influence de leur présence sur |'absorption ou
I’ absorption de la lumiere visible. Strawhecker et al. montrent que la transmission des

ondes UV peut étre atténuée tandis que celles du visible ne le sont pas [23].
|.3. Lesmodes de vieillissement des polymeres

Le vielllissement constitue un obstacle important a I'utilisation des matériaux
polymeres, mais il n'y apas un vieillissement des polymeéres mais des vieillissements, ceux-Ci
peuvent avoir une origine physique ou chimique et |es différents mécanismes sont souvent liés
ou induits les uns par les autres. Donc la conception d' un produit en matériau polymeére doit
prendre en compte les effets du vieillissement de la matiére sur les fonctions premieres. Dans
cette partie on va expliquer ce phénomeéne en détaillant |es principaux mécanismes rencontrés

dans notre travail.
|.3.1. Définitions

Le vieillissement est défini comme une évolution lente et irréversible (dans les
conditions d’ utilisation) d’une ou plusieurs propriétés du matériau, résultant de modifications

de sa structure, de sa morphologie ou de sacomposition [24].
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La durée de vie d’un matériau est définie par le temps pendant lequel ce matériau, ou
plus précisément une de ses propriétés va conserver sa fonctionnalité dans des conditions bien
définies, sans nécessiter de réparations importantes des dommages [25].

La durée de vie dépend des conditions d utilisation, des conditions climatiques

auxquelles le matériau est soumis et des applications visées.
Il existe différents mécanismes de vieillissement qui peuvent étre classes en 2 familles:
[.3.1.1. Vieillissement physique

On y trouve les processus de relaxation structurade (augmentation de la
compacité, modification de la conformation des chaines), de cristallisation lente et tous les
processus impliquant des transferts de masse (perte de plastifiants, absorption de solvants)
[24]. Il n'y a aucune altération chimique du polymére. Par exemple, I'utilisation d’'une
contrainte mécanique et d un liquide tensioactif peut provoquer a terme une déformation ou

une fissuration. L’ un des parametres importants est I’ histoire thermique du matériau [26].
1.3.1.2. Vieillissement chimique

C'est une évolution de la structure chimique du polymére sous I'influence de

I’ environnement.

Les praticiens classifient généralement les processus de vieillissement chimique en
fonction de ce qu'ils supposent étre la cause majeure de dégradation : la concentration en
oxygene, en eau, I'intensité lumineuse et le débit de dose des radiations ionisantes etc. La
température et le temps ne sont jamais des causes de vieillissement. En I’absence d’ autres
facteurs influents, c'est I’instabilité propre du matériau qui cause I’ évolution, la température
ne faisant qu’ accélérer les cinétiques. Cette classification peut se révéler ambigle, classifier
des processus en fonction des principaux meécanismes réactionnels (par exemple réactions
d’ oxydation, réaction d hydrolyse, etc.) ou des conséquences de ces réactions a I’ échelle
macromoléculaire (par exemple réactions de coupure, de soudure, de modification des

groupements latéraux) peut faciliter lacompréhension [24].
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|.3.2. Processus affectant I’ ar chitectur e macromoléculaire

Deux types de processus peuvent affecter la taille et [ architecture des
macromolécules : les coupures (figure 9) et les soudures (figure 10). Coupures et soudures

peuvent étre sélectives ou statistiques.

T o N — e .’_/‘_‘*\: ‘u‘_\
Figure 9: Schématisation d’ un processus de coupure de chaines [24].
# ﬁ il 0 #

Figure 10: Schématisation d'un processus de soudure de chaines [24].
Les cas typiques de processus sélectifs sont :

— les processus de dépolymeérisation ne sont en généra favorisés qu’'a des températures

élevées ; ¢ est la reformation des unités structuralesinitial es.

— les processus de réticulation intramoléculaire ne sont éventuellement favorisés que dans
les polymeres insaturés, par exemple les élastomeéres polydiéniques ; ils correspondent a la
formation d'un ou de plusieurs réseaux tridimensionnels, par voie chimique ou physique.

Des liaisons entre les chalnes macromol écul aires sont créées.

— les processus de coupures sélectives de liaisons intermoléculaires sont rencontrés dans les

cas d’ élastomeéres vul canisés par le soufre.

Cependant, les processus de coupures et de soudures de loin les plus importants dans
un contexte de vieillissement sont les processus statistiques, C est-a-dire les processus se
produisant en des sites répartis aéatoirement le long des chaines [24]. Les scissions de
chaines s accompagnent généralement de pertes de masse mais aussi d'importantes chutes du
degré de réticulation, du module caoutchoutique (Ec) et de la Tg. Alors que les soudures se
traduisent par une augmentation de la masse moléculaire moyenne a cause de |’ association

des différentes chaines. Généralement ces deux mécanismes interviennent dans la plupart des
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cas simultanément, rendant ainsi I’é&ude de la photodégradation des polymeres complexes

[27].
1.3.3. Principaux mécanismes de vieillissement

Comme cité précédemment, les différents mécanismes sont classés suivant le facteur
principal de dégradation, ainsi on peut trouver :

1.3.3.1. Vieillissement ther mochimique

Nous appellerons par convention vielllissement thermochimique tout vieillissement
chimique en atmosphere inerte ou dans I'air, dont la cinétique dépend essentiellement d’'un

parameétre externe : latempérature [28].

Selon I'environnement gazeux considéré, il faudra tenir compte de la dégradation par
thermolyse, processus purement thermique et de la thermo-oxydation, qui implique les effets
combinés de la température et de |'oxydation. Les effets potentiels de la dégradation
thermique sont :

e L ’oxydation surfacique : ce phénomene de thermo-oxydation S accompagne général ement

d’un changement de couleur en surface du polymeére. Il s explique par la diffusion de
I’ oxygéne de I’air au sein du polymére suivi par des réactions d’ oxydation qui conduisent
alaformation d’ une couche oxydée en surface [28].

e Scissions de chaines et réticulation : quatre familles de processus peuvent avoir lieu lors

du vieillissement thermique sous atmosphere inerte, a savoir les coupures statistiques de
chaines, qui interviennent aléatoirement le long du réseau, la dépolymérisation, la
réticulation et les réactions au niveau des groupements latéraux. Les effets les plus
importants de la dégradation thermique sont la dépolymérisation et les coupures
statistiques de chaines [29].

1.3.3.2. Vieillissement par photo-oxydation

Par définition, le vieillissement par photo-oxydation se développe sous I’action
conjointe des ultraviolets et de I’oxygene, ce qui en fait une des principales causes du

vieillissement des polymeres.

C'est un vielllissement qui dépend principalement de la lumiére (rayons UV). L’ acte

primaire de tout processus photochimique est I’ absorption d un photon par le milieu. Cette
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absorption va porter |’ espéce absorbante A a |’ état excité [A]*, ¢ est-a-dire ayant un niveau
électronique d énergie élevée, donc conférant ala molécule une certaine réactivité gu' ellen’a
pas dans |’ état fondamental. On peut écrire ce processus :

A+ hv — [A]*

Avec hv énergie de photon.

L'énergie absorbée est ensuite transférée sur des sites fragiles (ou chromophores)
susceptibles de se rompre, généralement au niveau des impuretés et des irrégularités

structural es photosensibl es.

Les molécules excitées peuvent amorcer des réactions en chaines, responsables du
photovieillissement comme les: réarrangements intramoléculaires, ruptures de chaines ou
photo-isomérisations. Ces réactions sont des désexcitations chimiques, mais les molécules
peuvent également se désexciter physiquement par des processus tel que la fluorescence, la
phosphorescence etc. Les processus de désexcitation les plus importants dans le cas du

photovieillissement sont ceux conduisant alaformation de radicaux libres [30]:

e le clivage photolytique (processus chimique) provoque la coupure d'une chaine

moléculaire en deux chaines plus courtes, radicalaires ou non.

e la photosensibilisation (processus physique) résulte d'un transfert d'énergie. Une
molécule absorbante A peut se désexciter en transférant de I'énergie a une autre
molécule A non absorbante.

La photo-oxydation est un phénomeéne superficiel, |'épaisseur dégradée étant une
fonction décroissante de |’ absorptivité du matériau, |’ épaisseur de la couche dégradée peut
étre limitée par la diffusion d’ O,. En présence de dioxygene les dégradations, intrinséques ou
induites, suivent le schéma réactionnel standard établi par BOLLAND et al. alafin des années
1940 [30]:

» Amorgage

Des sites fragiles du polymeére ou d'une impureté sont excités par les rayonnements
UV et donnent des radicaux libres.
P. R-R'
R-R'+ hn —» R +R"
S+hn— $°
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> Propagation

Formation et décomposition d'hydroperoxydes. En présence du dioxygéne de l'air, les
radicaux formés par amorcage sont oxydés et conduisent par capture d'hydrogéne du
polymeére, a des hydroperoxydes ROOH et donc a de nouveaux radicaux P°. Ces radicaux

soxydent aleur tour et entretiennent ainsi la réaction de photo-oxydation.

R° + O, — ROO?°

réaction rapide

PH + ROO° — P° + ROOH
(hydroperoxyde)

Les hydroperoxydes formés sont tres instables, aussi bien aux radiations UV gqu'a la
chaleur. Leur décomposition conduit a la création de deux sortes de radicaux : hydroxyles
OHe° trés réactifs pouvant intervenir dans d'autres mécanismes de dégradation, et des akoxy
instables PO°, qui se décomposent aleur tour soit par coupure en b, préférentiellement sur les
liaisons de plus faible énergie, ou soit par réaction "cage" (réaction avec un radical

hydroxyle).

ROOH + hn — RO° + OH°
RO° — coupureen b
RO° + OH° — réaction cage

> Terminaison

La propagation sinterrompt lorsque deux radicaux réagissent entre eux pour donner
des espéces non réactives.

RO,°+ RO,° — RO4R (tresinstable) — 2 RO° +O,
RO° + R'O° — ROOR'
(recombinaison)

RO° + ROH® - R-OH + R'=0

(dismutation)

Ces réactions d'oxydation radicalaires conduisent donc a deux types de produits: les
hydroperoxydes ROOH relativement instables et les produits de la réaction de terminaison
(peroxydes ROOR', cé&tones R—-CO-R', aldéhydes R-COH et alcools ROH).
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L es réactions de photo-oxydation, qui comportent des étapes radicalaires, sont activées
par une élévation de température. Les énergies d’ activation apparentes sont notablement plus
faibles que pour lathermo-oxydation [28].

D’ autres facteurs sont susceptibles de jouer un réle, on trouve [28]:

= Cycle jour-nuit: dans le cas des processus d oxydation contrdlés par la diffusion
d O,, I'aternance jour-nuit va permettre une saturation périodique de I’ échantillon en
oxygene. Pour une énergie globale (intégrée) constante, un échantillon irradié en continu
devrait donc étre moins dégradé qu’ un échantillon ayant subi une irradiation discontinue.
Des processus radicalaires divers peuvent se poursuivre apres I'arrét de I'irradiation
(« post-effets »).

= Humidité, pluie: les effets de I'eau, s'goutent a ceux de la lumiére dans le cas des
polymeéres hydrophiles. La plastification par |I’eau peut favoriser la diffusion d'O,. Le

lavage des surfaces par la pluie peut accélérer lamigration d adjuvants par extraction.

» Polluants atmosphériques : les polluants atmosphériques : NO, NO,, SO,, Oz, particules
polyaromatiques, sont souvent des photosensibilisateurs, dou le caractére
particulierement dégradant des atmosphéres urbaines et industrielles.

1.3.3.3. Hydrolyse

Les polymeres industriel s concernés sont essentiellement les polymeéres comportant le
groupement ester et les polyamides. C'est un mécanisme ionigue catalysé généralement par
des acides. Lorsque le groupement réactif est un ester ou un amide, I’ hydrolyse génére des

acides ; elle est donc susceptible d’ étre autocatal ytique [31].

o Q

R—C—0O0—R' + H,0 — R—C—0OH + HO—FR

o Q

R—C—N—R'+ H,0 ——= R—C—NH, + HO—FR’

H

Figure 11: Mécanisme général d’ hydrolyse des polyesters et des polyamides [31].
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On voit que I’ hydrolyse entraine une coupure du squelette, d’ ou une perte, aterme des

propriétés mécaniques, d’ ou son importance au plan du vieillissement.

Les phénomenes d' hydrolyse ont un certain nombre de caractéristiques communes. Ils
sont généralement tres lents a température ambiante, la vitesse de I’ acte chimique élémentaire
étant elle-méme faible et le processus étant souvent contrélée par la diffusion (également
lente) de I’eau dans le matériau. Les effets de |I”hydrolyse se manifestent donc a long terme

(plusieurs mois ou plusieurs années).

Les effets de I’ hydrolyse se superposent aux effets physiques de |’ absorption d’ eau.
Les effets physiques seuls sont réversibles : en |’ absence d’ endommagement, on observe une
stabilisation lorsgue e matériau est parvenu a saturation. Par contre, les effets chimiques sont
irréversibles et entrainent la disparition du palier de stabilisation. L’ hydrolyse se traduit par
des coupures de chaine, d’ou une diminution de la masse moléculaire (ou de la densité de
réticulation) qui peut étre utilisée pour caractériser I’avancement de la réaction d’ hydrolyse
[32].

La réaction d’ hydrolyse est équilibrée, la réaction inverse étant la polycondensation.
Cependant, hydrolyse et polycondensation prédominent dans des domaines de température et

de concentration d’ eau différents [31]. On distingue deux cas :
» Hydrolyse non réversible

On s'intéresse essentiellement au cas ou |’ acte d’ hydrolyse entraine une coupure de

chaine. On peut alors écrire [31]:
~A-B~ + H,O — ~AH + HO-B~
» Hydrolyse réversible

Lorsque I’ équilibre hydrolyse-condensation est atteint a faible taux de, la réaction de

condensation doit étre intégrée au schéma [31]:
~A-B~ + H,O — ~AH + HO-B~

~AH + HO-B ~ — ~A-B~ + H,0
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1.3.3.4. Vieillissement biologique ou biodégradation

La biodégradation peut étre définie par la décomposition, la dégradation de matieres

organiques par |'action des microorganismes (bactéries, enzymes, champignons). Il s agit

d une fragmentation avec modification chimique et perte des propriétés mécaniques. Le

matériau est converti en dioxyde de carbone (CO,), en eau (H20), et/ou en méthane (CH,) et

éventuellement en une nouvelle biomasse et des résidus [4].

Suivant le milieu, |a biodégradation peut étre aérobie ou anaérobie [33]:

Conditions aérobies : C polymere +O, —CO, +H,O+ résidus + biomasse

Conditions anaérobies : C polymére —CO, +CH,4+ résidus + biomasse

>

Parametresinfluencant la biodégradation

Les paramétres physico-chimiques du milieu de dégradation : citons notamment la
température, I'humidité, le pH, la présence ou non d'oxygene et |'approvisionnement en

différents nutriments [34].

Les paramétres microbiologiques du milieu de dégradation : ainsi certains matériaux
sont davantage biodégradables par compostage que dans le sol. D'une maniére
générale, dans tous les milieux la biodégradation & lieu si des micro-organismes
capables de dégrader le polymére considéré sont présents. En effet, la vitesse de

dégradation dépend de la colonisation microbienne a la surface du matériau [35].

Structure et propriétés des polymeres : comme le degré de polymérisation, une faible
masse moléculaire du polymeére favorise la biodégradation, le caractére hydrophile ou
hydrophobe du matériau, le taux de cristallinité du polymere, plus il est éevé plus la
biodégradation est lente, I'épaisseur du matériau qui intervient sur la vitesse de
dégradation [4].

Conditions de transformation et additifs incorporés dans le polymere : les conditions
de transformation (pressions, températures), les additifs incorporés comme plastifiants
. les lubrifiants, les matieres colorantes, les protecteurs UV, etc. vont donner des

matériaux aux caractéristiques différentes induisant des biodégradations différentes

[4].
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e Mécanismes

Les bactéries et les champignons sont les principaux micro-organismes impliqués dans
la décomposition des polyméres. La dégradation des matériaux par les enzymes peut étre le
résultat d'un mécanisme radicalaire (oxydation biologique) ou d'un changement chimique

(hydrolyse biologique) [6].

L’ hydrolyse biologique est catalysée par les enzymes. Les produits de dégradation
sont les mémes que dans I’ hydrolyse chimique. A cause de lataille des enzymes, les réactions
biologiques ont lieu a la surface du polymere, en général, ce sont des déepolymérases.
L’oxydation biologique est catadysee par un large groupe denzymes appelées
oxydoréductases [4].

La biodégradation se décompose en trois étapes successives et/ou concomitantes (N FU 52-
001) [34]:

e La fragmentation: qui regroupe |’ensemble des phénomenes physiques et/ou
chimiques et/ou biologiques concomitants et/ou successifs aboutissant a une
désagrégation d’ un matériau en morceaux de plus en plus petits (micro-fragments).
Cette étape est susceptible d'aboutir & une séparation partielle ou totale des
constituants du matériau ainsi qu’ a une perte plus ou moins grande des caractéristiques
physico-chimiques initiales de ce dernier. D’ apres lanorme NF EN 13432, on parle de
désintégration lorsqu’il y a fracture d’un matériau en petits fragments, 90% ayant une

granulométrie inférieure a2 mm.

e Labioassimilation : définie comme le phénomene par lequel 1a (micro) faune et/ou la
(micro) flore, constituants élémentaires de la biomasse, utilisent un matériau comme
nutriment. Les molécules ou les fragments de molécules sont incorporés par les voies

meétaboliques des micro-organismes.

e Laminéralisation : au cours de laquelle les composés assimilés sont minéralises ; ils
sont transformeés par les micro-organismes en eau et en dioxyde de carbone dans des

conditions aérobies ou en eau et méthane dans des conditions anagérobies.
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Figure 12: Mécanisme de la biodégradation [36].

Les bioplastiques contiennent en masse, entre 40 et 100 % de matiéres premiéres
renouvelables. Aussi, doivent-ils répondre aux critéres de norme EN 13 432 :2000 [7]. C'est
la seule norme faisant référence aux matériaux solides est la norme NF EN 13432 « Exigences
relatives aux emballages valorisables par compostage et biodégradation ». Elle est relative ala
directive européenne 94/62/CE, révisée par la directive 2004/12/CE « Emballages et déchets

d’ emballages », cette norme comporte quatre criteres [4]:

e La composition : la norme établit des taux maximum de solides volatils, de métaux
lourds et de fluor acceptables dans |le matériau initial.
e Labiodégradabilité : le seuil acceptable de biodégradabilité est d’ au moins 90 % de la

masse totale en 6 mois.

e La désintégration : c'est I'aptitude du produit & se fragmenter sous |'effet du
compostage. Le seuil de refus est de 10 % de la masse initiale au-dessus du tamis de 2

mm.

e L’écotoxicité : lanorme impose de réaliser des tests d’ écotoxicité sur le compost final
et exige une peformance supérieure a 90 % de cele du compost témoin

correspondant. Des val eurs maximum en métaux lourds sont prédéfinies.

Ces quatre criteres doivent étre tous remplis pour que le matériau soit déclare apte au

compostage [37].
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|.3.4. Effets et solutions

Ces différents types de vieillissement auront des impacts surtout sur les propriétés

physiques et mécaniques des polymeres, |es plus importants sont [26]:

— diminution de la contrainte alarupture ;

— changement du comportement mécanique ;
— évolutiondelarigidité ;

— coloration ou décoloration de lamatiére ;

— craguelures en surface, farinage.
Pour parer a ces effets, il existe un certains nombre de solutions [26]:

v Les absorbeurs UV (benzophénone, benzotriazole, triazine, benzoxazinone) jouent le

réle defiltre. lls ont une action physique et préventive.

v" Les Ni-Quenchers ont pour action de désactiver les états excités (premiers radicaux

formés).

v Les antioxydants primaires (phénoliques) interviennent au niveau des péroxydes pour

créer des hydropéroxydes sans attague du polymere.

v Les capteurs de radicaux (HALS : Hindered Amine Light Stabilizers) interviennent
comme une action chimique et curative. Il y ades HALS monomériques de bas poids
moléculaire capables de se déplacer dans le polymere : les molécules de surface qui
sont consommees, sont remplacées par les molécules de profondeur qui migrent en
surface. Il existe aussi des HALS polymériques ou oligomériques qui n'ont pas cet
effet réservair.
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Chapitre Il : Protocole expérimental

Dans ce chapitre, nous allons décrire le protocole expérimental que nous avons suivi
au cours de notre travail. Tout d’abord on va présenter les matériaux utilisés dans la
préparation des différentes formulations de nanocomposites a base de poly(3-
hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate) (PHBV) chargé avec une nanocharge minérale, la
Cloisite 30B (C30B) incorporée a différents taux massiques (1%, 3% et 5%).

Ensuite on détaillera le procédé de mise en ceuvre des films par voie solvant (casting)
et celui des essais de vieillissement naturel. Enfin on donnera un bref apercu des différentes
techniques d’analyse et caractérisation utilisées.

I1.1. Matériaux utilisés
11.1.1. Le poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate) (PHBV)

La matrice utilisée est le PHBV Y1000P contenant 3% en mole de 3HV
commercialisée par la société Tianan Biopolymer Chine, dont les différentes caractéristiques

sont regroupées dans le tableau ci-dessous:

Propriété Valeur

Cristallinité 50%

Point de fusion 170 - 176°C

Température de transition vitreuse (TQ) 6°C

Densité 1,25 glem’

Solubilité dans 1’eau a 20°C Insoluble

Solubilité dans les autres solvants Chloroforme, dichlométhane
Limite d’élasticité 39 MPa

Module de Young 2.8 - 3.5 GPa

Allongement a la rupture 2%

Tableau 2: Propriétés du PHBV [38].

33



Chapitre 11 Protocole expérimental

11.1.2. Cloisite 30B

La Cloisite 30B est une argile organophile commercialisée par la société Southern
Clay Product (USA). Elle est connue sous le nom de Cloisite 30B (notée C30B). Selon le
fabriquant, le traitement de surface effectué pour cette argile est le plus adapté aux polymeres
ayant un caractére hydrophile, tel le PHBV. La structure de la Cloisite 30B est schématisée

par la figure ci-dessous:

CH2CH:;OH

I
CH; —N—T

|
CH,CH,0OH

Figure 13: Structure de la Cloisite 30B [39].

T : Représente une chaine hydrocarbonée.
Sa composition en pourcentage en masse des chaines hydrocarbonées (Tallow) est de : 65%
C18, 30% C16 et 5% C14.

11.1.3. Chloroforme

Le solvant utilisé pour préparer les nanocomposites a base de PHBV et de

nanocharges, par voie solvant, est le chloroforme ayant les caracteristique suivantes :

e Formule général : CHCls.

e Masse moléculaire : M :119.38 g/mol.
e Température d’ébullition : 61.2°C.

e Densité : 1,478 g/cm®,

11.2. Préparation des films

Les films sont réalisés en solution. Le polymere ainsi que la nanocharge, sont

préalablement étuvés pendant 24h a une température de 80°C.

Pour préparer le film de PHBV pur, 3g de PHBV sont dissout dans 60ml de
chloroforme ; pour assurer une bonne dissolution du PHBV, un chauffage a environ 60°C
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avec agitation en continue est maintenue pendant 3h. Le PHBV dissout est alors verse dans 3
boites a pétrie identiques, puis laissé a 1’air libre pour permettre 1’évaporation du solvant, et
cela pendant 4h. Une fois les films formés, ils sont rangés dans du papier aluminium et mis au

réfrigérateur afin de les conservés et éviter toute réaction de photo-oxydation.

Pour les formulations PHBV/C30B, le PHBV est dissout dans 40 ml de chloroforme
en présence de chauffage et agitation comme dans le cas des films purs mais pendant 2h
seulement, la nanocharge quant a elle est mise dans 20 de chloroforme avec agitation mais
sans chauffage afin de permettre son gonflement et d’autre part 1’agrandissement des espaces
interfoliés, pour améliorer la pénétration (argile-polymere), cela pour une durée de 2h.
Apres, les deux solutions sont mélanges est mise sur la plaque chauffante avec agitation pour
une heure supplémentaire. Le mélange est versé dans 3 boites a pétrie laissé a 1’air libre pour
permettre 1’évaporation du solvant pendant 4h. Les films nanocomposites obtenus sont
conditionnés. Le méme procedé et suivi pour la préparation des formulations de

nanocomposites chargés a 3 et 5% en masse.
11.3. Exposition des films

Les essais d’exposition aux intempéries et a la lumiére du jour présentent un tres grand
intérét car ils correspondent & une utilisation en extérieur sans protection particuliére et sont

donc plus réalistes d’un point de vue effet que ceux de lumicre artificielle.

IIs doivent répondre a la norme ASTM D1435 : inclinaison de 45° sur 1’horizontale en
direction de I’équateur des éprouvettes, site d’exposition normalement dégagé et situé loin
des arbres et des batiments etc. Pour cela les bandes polyméres de forme rectangulaire (6cm x
2.5 cm) sont placées sur un support réalisé en bois et exposé ici a Bejaia, des échantillons sont
réguliérement prélevés sur une durée d’un mois pour effectuer les différents tests de

caracterisation.
I1.4. Techniques de caractérisation
11.4.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffractomeétrie de rayons X (DRX) est une technique danalyse basée sur la

diffraction des rayons X sur la matiere.

Les rayons X, comme toutes les ondes électromagnétiques, provoquent un

déplacement du nuage électronique par rapport au noyau dans les atomes; ces oscillations
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induites provoquent une réémission d'ondes électromagnétiques de méme fréquence; ce
phénomene est appelé diffusion Rayleigh. La longueur d'onde des rayons X étant de 1’ordre
de grandeur des distances interatomiques (quelques A), les interférences des rayons diffusés
vont étre alternativement constructives ou destructives. Selon la direction de I'espace, on va
donc avoir un flux important de photons X, ou au contraire trés faible ; ces variations selon les

directions forment le phénomene de diffraction X [40].
La distance interfoliaire est calculée a partir de la loi de Bragg :

d2sinf = ni Q)
Avec .

d : distance inter-réticulaire, c'est-a-dire la distance entre deux plans cristallographiques.

0 ou angle de Bragg : demi-angle de déviation (moitié de I'angle entre le faisceau incident et
la direction du détecteur).

n : ordre de diffraction (nombre entier).

A : longueur d'onde des rayons X.

L’analyse par diffraction des rayons X a ét¢ effectuée a 1'aide d'un appareil de type X
Pert Pro Panalytical en utilisant la raie Kal du cuivre de longueur d’onde A = 1,540598 A.

Les diffractogrammes ont été enregistrés entre 0° et 50° (20) avec un pas de 0,01°.

11.4.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est basée sur I'absorption
d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions
chimiques présentes dans le matériau, c’est I’aspect qualitatif et elle permet en outre une

mesure quantitative, I’absorption infrarouge étant régie par la loi de Beer-Lambert :

A=2¢(.LC (2)
Avec .

C (en mol. m®) : concentration de I’espéce absorbante.
L (en m) : longueur du trajet optique.

¢ (en mol™.m?) : coefficient d’extinction molaire de I’espéce absorbée.
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L'analyse s'effectue a I'aide d'un spectromeétre a transformée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles le
matériau absorbe et les intensités de I'absorption. C’est un outil efficace pour étudier les
modifications de structure des polymeéres résultant de traitements chimiques, de dégradations
ou de vieillissements de diverses origines [41].

Les spectres sont enregistrés a l'aide d'un spectrophotométre de modele SHIMADZU
FTIR-8400S, piloté par ordinateur muni d’un logiciel de traitement avec une résolution de 4
cm?, dans la région 4000 cm™ & 400 cm™. L’analyse est faite sur des échantillons sous forme
de films, ainsi qu’une pastille (pour la charge sous forme de poudre) préparée sous une
pression de I'ordre de 100 KN d’un mélange constitu¢é de 50mg de KBr et 2 mg de

I’échantillon a caractériser.
11.4.3. Détermination de la masse viscosimetrique

Dans le cas des solutions macromoléculaires, le volume réellement occupé par une
chaine lors de I’écoulement est treés supérieur au volume propre de cette chaine. Il en résulte
que les viscosités de ces solutions sont élevées et que leur mesure renseigne sur la masse
molaire des macromolécules [42], masse molaire et viscosité en solution étant liées par la

relation générale de Mark-Houwink-Sakurada :

n=K x M* (3)

Avec :
M : viscosité intrinseque.
K et a : coefficients caractéristiques, variant avec le couple (solvant/polymere) considéré et la

température de la solution. Dans notre cas PHBV/chloroforme elles sont :

a = 0,82
K =0,129. 102

M : Masse molaire viscosimetrigque.

Les mesures ont été effectuées avec un viscosimétre capillaire de type Ubbelhode
d’une constante viscosimétrique de 0.00111 dans un bain marie, a une tempeérature de 30°C

avec utilisation du chloroforme comme solvant.
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Chapitre 111 : Résultats et discussion

Dans ce dernier chapitre, nous présenterons les résultats obtenus lors de notre travail
sur les films de PHBV vierge et nanocomposites chargés a 1, 3 et 5% massique, en charge
minérale (C30B).

Dans un premier temps nous allons procéder a la caractérisation de 1’état de dispersion
de la nanocharge dans la matrice polymeére par diffraction des rayons X (DRX). Ensuite on
procédera a 1’étude des effets du vieillissement : sur la structure chimique a 1’aide de la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), avec calcul de I’indice carbonyle
(IC). Mais aussi sur 1’évolution de la masse molaire, cela a travers une mesure de la masse

viscosimetrique avec calcul du nombre de scission de chaines.
I11.1. Morphologie des composites

La caractérisation de 1’état de dispersion des nanocharges dans la matrice polymere va
nous servir a définir le type de morphologie des nano-biocomposites obtenus. Ceci peut
s’avérer trés Utile, car de la morphologie vont dépendre les propriétés du nano-biocomposite

et du coup le comportement vis-a-vis du vieillissement naturel.
111.1.1. Analyse de la structure par DRX

La diffraction du faisceau par I’échantillon se manifeste par un pic d’intensité sur le
signal transmis par le compteur a scintillation. On parle de pic de diffraction, correspondant &

un angle de diffraction 6, équivalent a une distance réticulaire « d » d’aprés la loi de Bragg.

Les argiles présentent toujours un pic dans la région des petits angles (0 — 10°), c’est
I’apparition ou non de ce pic dans les spectres des nano-biocomposites, ainsi que
I’emplacement auquel il apparait qui vont nous renseigner sur la dispersion de la charge dans

la matrice.
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Intensité
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Figure 14: Diffractogramme DRX de la C30B.

Le spectre DRX obtenu en figure 14 est typique de la Cloisite 30B, il montre un pic a
20 = 4.87° qui correspond & la diffraction du plan basal (001) de I’empilement des feuillets
[43], ce qui nous donne une distance d de 18.1A.
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Figure 15: Diffractogramme DRX du PHBYV vierge.

Le spectre DRX du PHBV, illustré en figure 15, met en avant la présence d’une phase

cristalline justifiée par les présence de pics aux angles 26 : 13.5°,17°,19.5°,22.7°,25.6°,27.2°
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et 30.6° correspondant respectivement aux plans de diffraction (020), (110), (021), (111),
(121), (040) et (002) de la phase cristalline orthorhombique [44] [45]. Par contre on ne voit
aucun pic de diffraction dans la région des petits angles ou la Cloisite présente un pic de
diffraction. Ce profil est similaire a celui du PHB et cette similitude est due au faible taux de
3HV contenu dans notre PHBV (3% mol) [46].

Intensité

PHBV
1308
3C30B
5C30B
4001
100 “wwvl,m,,u |
\h ‘ﬂ"l"}”ﬁ' x,‘f)‘itwmp f ‘
R gl Mg
e ,WMWW«WMWMM .WWW
0 T ‘ El ‘
- I 1 40
Angle 20 (°)

Figure 16: Diffractogrammes DRX du PHBV, PHBV/1C30B, PHBV/3C30B et
PHBV/5C30B.

Dans le cas des nanocomposites PHBV/C30B, présenté en figure ci-dessus, on
n’observe aucun changement notable dans la position des pics caractéristiques du PHBV, ce
qui suggere que ’ajout de la charge n’influe pas sur la nature de la phase cristalline du
PHBV, ce qui est en accord avec des travaux déja effectués (Huang et al, 2009) [45]. Par
contre on remarque une augmentation de I’intensité de ces pics avec un leger élargissement
pour certains apres 1’ajout de la charge, ce qui suggére la formation de cristaux moins parfaits

et donc un systeme un peu plus désordonné [47] [48].

En ce qui concerne la région des petits angles, présentée en figure 17, aucun des nano-
biocomposites ne montrent 1’apparition d’un pic au méme endroit que le pic basal de la
charge.
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Intensité PHBV — 1C30B 3C30B ~ 5C30B
4.87°

2257

1007

WMW\m.rm,‘,Md.’w,«mm.ﬂ.w

257]

0 T T T T
6
Angle 26 (°)

Figure 17: Diffractogrammes DRX du PHBV, PHBV/1C30B, PHBV/3C30B et
PHBV/5C30B dans la région des petits angles.

Cette absence peut, soit traduire la présence d’un systéme exfolié car la distance entre
les feuillets est trop importante, soit montrer que la nature ordonnée n’est plus présente. Cette
derniere hypothese peut s’expliquer par la faible solvatation de la Cloisite dans le
chloroforme, ce qui conduit a 1’agrégation de la charge dans la matrice, du coup pendant la
découpe des films pour analyse les amas de charges peuvent ne pas avoir été englobé dans

I’échantillon prélevé.
111.2. Etude des effets du vieillissement

L’exposition des films a la lumiére naturelle va causer une série de modifications dans
la nature chimique des nano-biocomposites : apparition d’espéces chimiques, disparition
d’autres etc. Ainsi qu’une variation de masse molaire, sans oublier les changements extérieurs
(couleur, texture etc.). Notre travail dans cette partie consistera a établir ces modifications et

aussi a étudier I’influence du taux de charge incorporé sur le vieillissement.

111.2.1. Analyse de la structure chimique par IRTF

La modification de la structure chimique se manifeste par I’apparition, la disparition
ou encore le déplacement des bandes caractéristiques apparaissant dans les spectres IRTF, ¢a
c’est I’aspect qualitatif, quantitativement, un accroissement de ’intensité des pics peut étre

observé traduisant une augmentation de la concentration de 1’espéce concernée.
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Avant de discuter des changements de structure, on présente les spectres de la Cloisite

30B, du PHBYV vierge et de ses nanoc-bioomposites, afin de mettre en avant les groupements

fonctionnels qui les composent.
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Figure 18: Spectre IRTF de la Cloisite 30B.
lecture du spectre de la Cloisite montre les bandes d’absorptions suivantes [43]:
Un pic & 3630 cm™ correspondant & vibration d’¢élongation du groupement Si—OH.

Une bande centrée & 3370 cm™ attribué a I’élongation du groupement OH de 1’eau

intercouche.

Deux pics d’absorption, localisées & 2920 et 2850 cm™ attribuées respectivement, aux

vibrations d’élongation asymétrique et symétrique du groupement CHy.

Un pic de faible intensité situé a 1640 cm™ attribué & la vibration de déformation OH de

I’eau présente dans ’argile.

Une bande d’absorption de faible intensité située aux alentours de 1470 cm™ attribuée a la

vibration de déformation CH..

Un pic trés peu marqué situé a 1120 cm™ et un autre intense & 1045 cm™ qui correspondent

respectivement aux vibrations de deformation et d’¢longation des groupements Si—O.
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> Deux bandes étroites situées a 525 et 475 cm™ attribuées respectivement aux vibrations

d’élongation des liaisons O—Al et O-Mg.
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Figure 19: Spectre IRTF du PHBYV vierge.

Le spectre du PHBYV réveéle la présence de plusieurs bandes d’absorptions, on cite hotamment
[49] [50] [51]:

> Un pic assez étroit situé a 3435 cm™ caractéristique de la vibration d’élongation de la
liaison —OH.

> Une série de bandes avec des pics centrés & 2965, 2940 et 2875 cm™; attribués
respectivement aux vibrations d’élongation asymétrique du groupement CHs, d’élongation

symétrique du groupement CHj et de 1’élongation symétrique du CHs.

> Une bande trés intense centrée a 1765 cm™ attribuée a I’élongation du groupement

carbonyle C=0 des acides carboxyliques.

> Une trés large bande avec des pics & 1445, 1390 et 1290 cm™ correspondants dans 1’ordre
aux vibrations de déformation du CH3, a 1’élongation du groupement C=0 des esters, a la

vibration de la liaison C—-O—H.

> Une série de pics entre 800 et 1000 cm™ caractéristiques des vibrations d’élongations des

liaisons C—C.
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Figure 20: Spectres IRTF du PHBV, PHBV/1C30B, PHBV/3C30B et PHBV/5C30B dans la
région 2700 - 3900 cm™.
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Figure 21: Spectres IRTF du PHBV, PHBV/1C30B, PHBV/3C30B et PHBV/5C30B dans
la région carbonyle.
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Figure 22: Spectres IRTF du PHBV, PHBV/1C30B, PHBV/3C30B et PHBV/5C30B
dans la région 500 - 1000 cm™.

Pour mieux montrer 1’influence de 1’ajout de charge, les spectres du PHBV et de ses
nanocomposites sont montrés dans trois parties différentes : une premiére région entre 2700 et
3900 cm™ (figure 20), région carbonyle entre 1500 et 2000 cm™ (figure 21) et région des

faibles fréquences (figure 22).

L’observation des différents spectres obtenus nous permet de voir que seules certaines
bandes d’absorption sont légérement affectées par 1’ajout de la Cloisite 30B, soit a 1, 3 ou
5% en charge. En effet, on retrouve les mémes bandes mais avec seulement des décalages
vers des fréquences différentes, on note aussi I’apparition d’un pic d’absorption dans les
nano-biocomposites & la fréquence (montré sur la figure 20 & 3630 cm ) correspondant a la

bande de vibration d’¢longation du groupement Si—OH de la Cloisite.

Sur la figure 22, on détecte aussi dans la région comprise entre 500 - 1000 cm™, au
niveau des mélanges la diminution ou méme la dispersion progressive de pics, correspondant
a un développement d’un nouvel état physique qui s’est installé au sein du mélange. Mais en

général I’ajout de charge n’influence pas trop la structure des nanocomposites.

Les spectres apres vieillissement sont présentés sur les figures suivantes :
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Figure 23: Spectres IRTF du PHBV vierge avant exposition, aprés 15 et 30 jours
d’exposition dans la région 2700 - 3900 cm™.
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Figure 24: Spectres IRTF du PHBV vierge avant exposition, aprés 15 et 30 jours

d’exposition dans la région carbonyle.
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Figure 25: Spectres IRTF du PHBV vierge avant exposition, aprés 15 et 30 jours

d’exposition dans la région 500 - 1000 cm™.
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Figure 26: Spectres IRTF du PHBV/5C30B avant exposition, apres 15 et 30 jours

d’exposition dans la région 2700 - 3900 cm™,
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Figure 27: Spectres IRTF du PHBV/5C30B avant exposition, aprés 15 et 30 jours

d’exposition dans la région carbonyle.
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Figure 28: Spectres IRTF du PHBV/5C30B avant exposition, apres 15 et 30 jours
d’exposition dans la région 500 - 1000 cm™.
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Les spectres IRTF du PHBV vierge (figures 23, 24 et 25) enregistrés dans trois régions
différentes, et ce respectivement avant exposition, apres 15 et 30 jours de vieillissement,
montrent que la structure chimique du polymere est affectée. En effet nous pouvons observer
une augmentation de I’intensité de 1’absorbance des pics & 1720 et 1680 cm™, ce qui suggére
que les principaux groupements formé sont des groupements carbonyle de type cétone et

instaurations a, f3.

Tout comme on remarque la diminution d’intensit¢ de toutes les autres bandes
notamment dans la région comprise entre 2700 et 3000 cm™, voir leur disparition comme par
exemple le pic & 760 cm™ des élongations asymétriques des époxydes (figure25). Le pic situé

43435 cm™est le seul a présenté une certaine stabilité face a la photodégradation (figure 23).

Pour les nano-biocomposites, ici seul le cas PHBV/5C30B est présenté en figure 26,
27 et 28 (les autres formulations seront présentées en annexe), nous remarquons les mémes
changements structuraux que dans le cas du PHBV vierge, mais avec une intensité plus
importante, ce qui signifie que le processus de vieillissement est plus important en présence
de charge. On note la stabilité du pic situé & 3630 cm ™ et aussi ’apparition de nouveaux
pics, localisés @ 660 et 680 cm™ chez le PHBV/5C30B, qui peuvent correspondre aux

déformations hors plan de la liaison =C—H (voir figure 28).

Mais ces changements ne nous renseigne pas directement sur la cinétique de
dégradation, c’est pour cela que I’indice carbonyle IC, qui est la quantité de carbonyle
produite, peut étre directement corrélée avec la dégradation du polymére. Son évolution en
fonction du temps d’exposition, présentée sur la figure 29, peut donc nous renseigner sur la

cinétique de dégradation. 1l est calculé par la formule suivante :
IC = (A1720/e) x 100 (4)
Avec :

A1720 : absorbance du pic a 1720 cm™.

e : épaisseur du film polymeére en micrometre, dans notre cas elle est de 400 um.
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Figure 29 : Evolution de I’indice carbonyle en fonction de la durée d’exposition.

Les résultats de 1’évolution de I’indice carbonyle montrent des périodes d’inductions
(entre O et 16 jours) ou le matériau présente une résistance au processus de dégradation
[52], apres ces peériodes, I'IC augmente de fagon nette, mais cette augmentation est plus
marquée pour les formules nanocomposite, mais la variation du taux de charge n’a pas
d’effets significatifs sur la photo-oxydation. Ce qui confirme que la présence de charge

accelere le processus de dégradation des nano-biocomposites PHBV/C30B.

Afin de mieux quantifier la cinétique, on calcule la vitesse d’oxydation qui correspond

a la pente des courbes. On trouve :

Formulations Vitesse d’oxydation (jours ™)
PHBYV vierge 0.016
PHBV/1C30B 0.019
PHBV/3C30B 0.019
PHBV/5C30B 0.02

Tableau 3: Vitesses d’oxydation des différentes formulations.

On voit bien du tableau que les vitesses chez les nano-biocomposites sont presque

identiques mais restes supérieures a celle de la matrice vierge.
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111.2.2. Evolution de la masse molaire viscosimetrique

Le vieillissement cause des variations de la masse molaire chez les polymeres, ces
variations permettent de calculer I’indice de scissions IS, qui nous renseigne sur le nombre de
scissions de chaines polymeres au cours du temps, donc sur la cinétique de dégradation. 1l est

calculé par la formule suivante [52]:
IS=(M/M))-1 (5)
Avec :
Mo : masse molaire viscosimétrique au temps zéro.
M; : masse molaire viscosimetrique au temps t.

Pour calculer la masse molaire, on doit d’abord mesurer la viscosité des formulations
et ce, en mesurant les temps d’écoulement en secondes « ty» et« t » correspondants au solvant

pur et aux différentes solutions polymere.

On définit par to et g respectivement le temps d’écoulement et la viscosité absolue du

solvant.

On définit alors la viscosité relative i, comme le rapport entre la viscosité de la

solution polymere et celle du solvant :
nr = t/t0 (6)
La viscosité spécifique nsp est reliée a la viscosité relative par 1’équation ci-dessous :
nsp=nr-1 (7

Le tracé des valeurs de ng/C et Ln 1, /C en fonction de la concentration en polymere

C, permet de déterminer la viscosité intrinséque 1 (ordonnée a I’origine).
La concentration étant exprimée en g/dl, la viscosité intrinséque 1 le sera en dl/g.

Voici les résultats obtenus avant exposition (0 jours), les autres résultats de viscosité

(8,16 et 24 jours) seront portés en annexes.
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PHBYV vierge

C (gt (s) | t (s) nr Nsp Lny,/C Nsp/C
0,15 3,9 4,11 1,05384615 | 0,05384615 | 0,34964317 | 0,35897436
0,2 3,9 4,18 1,07179487 | 0,07179487 | 0,34667347 | 0,35897436
0,25 3,9 4,21 1,07948718 | 0,07948718 | 0,30594438 | 0,31794872
0,3 3,9 4,25 1,08974359 | 0,08974359 | 0,28647477 | 0,2991453

Tableau 4: Résultats des mesures de la viscosité du PHBV vierge avant exposition.

La figure ci-dessus montre les courbes ns,/C et Ln n, /C en fonction de la concentration

C, ce qui permet de déterminer la viscosité intrinséque n, qui est prise a I’intersection des

deux droite, c’est I’ordonnée a 1’origine.
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Figure 30: Variation de la viscosité du PHBV vierge en fonction de la concentration.

e Viscosité intrinséque n = 0,4294 dl/g.

e Masse molaire M = 19745 g/mole.

PHBV/1C30B

C (gD |t (s) |t (s) nr Nsp Lnn,/C s, /C
0,15 39 4,14 1,06153846 | 0,06153846 | 0,39812823 | 0,41025641
0,2 3,9 4,2 1,07692308 | 0,07692308 | 0,37053986 | 0,38461538
0,25 39 4,22 1,08205128 | 0,08205128 | 0,3154343 | 0,32820513
0,3 3,9 4,26 1,09230769 | 0,09230769 | 0,29430869 | 0,30769231

Tableau 5: Résultats des mesures de la viscosité du PHBV/1 C30B avant exposition.
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Figure 31: Variation de la viscosité du PHBV/1C30B en fonction de la concentration.

e Viscosité intrinseque n = 0,5155 dl/g.

e Masse molaire M = 24677 g/mole.

PHBV/3C30B

C (gl |t (s) | t (s) nr Nsp Lnn,/C ns /C
0,15 3,9 4,17 1,06923077 | 0,06923077 | 0,44626322 | 0,46153846
0,2 3,9 4,23 1,08461538 | 0,08461538 | 0,4061272 | 0,42307692
0,25 3,9 4,28 1,0974359 | 0,0974359 | 0,37190583 | 0,38974359
0,3 3,9 4,33 1,11025641 | 0,11025641 | 0,34863663 | 0,36752137

Tableau 6: Résultats de mesures de la viscosité du PHBV/3C30B avant exposition.
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Figure 32: Variation de la viscosité du PHBV/3C30B en fonction de la concentration.
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e Viscosité intrinseque n = 0,5464 dl/g.
e Masse molaire M =26 490 g/mole.

PHBV/5C30B
C (g/dl) | to (s) (s) nr Nsp Lnn,/C ns /C
0,15 3,9 4,18 1,07179487 | 0,07179487 | 0,46223129 | 0,47863248
0,2 3,9 4,25 1,08974359 | 0,08974359 | 0,42971215 | 0,44871795
0,25 3,9 4,28 1,0974359 | 0,0974359 | 0,37190583 | 0,38974359
0,3 3,9 4,33 1,11025641 | 0,11025641 | 0,34863663 | 0,36752137

Tableau 7: Résultats de mesures de la viscosité du PHBV/5C30B avant exposition.

\'é._07846x +0,5977

y =-0,7972x + 0,5825

@ Sériel
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Figure 33: Variation de la viscosité du PHBV/5C30B en fonction de la concentration.

e Viscosité intrinseque n = 0,5901 dl/g.
e Masse molaire M =29 095 g/mol.

Tous les résultats de viscosité, masse molaire et indice de scissions obtenus pour les
différentes formulations, et cela aprés différentes périodes d’exposition, sont récapitulés dans

le tableau suivant :
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Formulations : PHBV PHBV/1C30B | PHBV/3C30B | PHBV/5C30B

n 0,4294 0,5155 0,5464 0,5901
0j

M 19 745 24 677 26 490 29 095

IS 0 0 0 0

n 0,4092 0,4755 0,5006 0,5194
8j

M 18 618 22 360 23 807 24 902

IS 0,06 0,104 0,113 0,168

n 0,3973 0,4653 0,4779 0,4887
16j

M 17 960 21770 22 497 23119

IS 0,10 0,134 0,177 0,258

n 0,342 0,3809 0,4130 0,423
24j

M 14 960 17 060 18 832 19 387

IS 0,31 0,447 0,406 0,5

Tableau 8: Récapitulatif des mesures des différentes formulations.

Afin de mieux cerner I'influence du temps d’exposition ainsi que celle du taux de

charge incorporée, on trace 1’évolution de la viscosité, de la masse molaire et de I’'IS en

fonction de la durée d’exposition, et ceci pour toutes les formulations utilisées.

Sur la figure 34, nous constatons que 1’évolution de la viscosité en fonction du temps

est une fonction décroissante pour toutes les formulations, mais cette décroissance est moins

marqueée pour le PHBV vierge (chute de 20%) par rapport aux nano-biocomposites
PHBV/C30B (chute de 28% dans le cas du PHBV/5C30B). On remarque aussi que pour la

méme periode, I’augmentation du taux de charge ajoutée a la matrice accroit la viscosité des

nano-biocomposites, ceci qui s’explique par la diminution de la mobilité des segments de

chaines, due au confinement du polymeére a I’intérieur des feuillets d’argile.
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Figure 34: Evolution de la viscosité intrinséque en fonction du temps d’exposition.

On note la méme allure dans I’évolution de la masse molaire (figure 35), chose

logique vu que la masse molaire est directement proportionnelle & la viscosité a travers la

relation de Mark-Houwink-Sakurada.
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Figure 35: Evolution de la masse molaire viscosimétrique en fonction du temps d’exposition.

La figure ci-dessous montre les changements de I’IS des différentes formulations en

fonction de la durée d’exposition, on y remarque une augmentation des courbes avec une

inflexion a partir de 16 jours, ou la scission semble s’accélérer.
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Aussi I’ajout de charge augmente le nombre de scissions de chaines, ce qui arrive
lorsque des charges minérales sont ajoutées a des polymeres. Car la présence d’ions

métalliques libres joue le r6le de catalyseur dans la dégradation de la matrice [53].

0,6

0,5 /

0,4 // = PHBV

0,3 P —— PHBV/1C30B
/ // PHBV/3C30B

012 / /

IS

= PHBV/5C30B
0,1

0 5 10 15 20 25 30

Durée d'exposition en jours

Figure 36: Evolution de I’indice de scissions en fonction du temps d’exposition.

Cependant beaucoup d’auteurs rapportent que cet effet catalytique est atténué en

présence d’argile organomodifiée.

La formation de groupements carbonyles associé a la chute de masse molaire des
nanocomposites, indique que le phénoméne prédominant dans la photo-oxydation [53] des

formulations PHBV/C30B est un phénomene de coupures de chaines.

En plus de tous ces changements de structure et masse molaire, les films apres
vieillissement ont présentés des fissures et jaunissement due aux phénomenes d’oxydation et

de coupures.

Selon la littérature, les réactions possibles durant le processus de photo-oxydation du
PHBV sont : les réactions radicalaires, les réactions de réticulation, les réactions de Norrish |
et 11 [54].

Les réactions radicalaires (voir figure 37), qui sont des réactions en chaines initiées
par la présence de radicaux libres probablement formés durant le mécanisme de Norrish
| [55]; entrainent la formation de radicaux libre polyméres mais également de groupements
carbonyles, ce qui explique leur augmentation en concentration dans les spectres IRTF

obtenus.
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Cette augmentation de concentration des groupements carbonyles montre aussi que les

réactions de Norrish | représentée sur la figure 38, ne sont pas prédominantes dans notre

cas, car ces réactions conduisent a la destruction des groupements carbonyles et la formation

de dioxyde ce carbone CO,. Le mécanisme de Norrish Il (figure 39) peut lui aussi étre

exclu, car ce type de réaction se produit que dans le cas ou il y’a présence de groupes

cétones, or le PHBV contient des fonctions ester surtout.

0 . o] o 0-0 0 0 OH 0 O
R " 2 1 RH
~0—=CH CHzc-—"‘-vO C CHFC ~ —» ~0- C CHz-C-v nter> ~0 -~ C CH—C~ + ~0- C CHz C-v
I I
CH, (1) CH, (Im) l.'.:HJ RH CH, CH1
intra
O OH D Cl o 0 0, 0 OH 0 o]
"
~0- C CHZ—C-O C-CH2 C ~ — ~0 - C—CH-C o] C—CH-C ~
1 [
CH3 CH, CH, CH,
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‘.’:H3 CH, CH! CH,
2.02 ppm

Figure 37: Mécanisme de dégradation radicalaire [54].
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Figure 38: Mécanisme de dégradation de type Norrish | [54].
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Figure 39: Mécanisme de dégradation de type Norrish Il [54].

58



Chapitre 111 Résultats et discussion

Vu que la masse molaire diminue au cours du temps, les réactions de réticulation
représentées sur la figure ci-dessous, n’ont pas lieu, car ces réactions se traduisent toujours

par une augmentation de la masse molaire du polymeére.
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Figure 40: Mécanisme de dégradation réticulaire [54].

Vu que la photodégradation du PHBV n’a pas encore été suffisamment étudiée et que
d’apres plusieurs travaux de Bordes et al, 2009 [56], la dégradation du PHBV a 3% en 3HV
est quasi similaire a celle du PHB pur, nous avons utilisé les schémas réactionnels du PHB

donnés par Sadi et al, 2010.
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Conclusion générale et perspectives

Conclusion générale

Ce travail avait pour objectif 1’étude des effets du vieillissement naturel sur des nano-
biocomposites & base d’un biopolymére qui est le poly(3-hydroxybutyrate-co-3-
hydroxyvalérate) ou PHBV et d’une charge minérale qui est la Cloisite 30B et cela a
différents taux massiques (0, 1, 3 et 5%). Les films polymeéres ont été preparés par la voie

solvant ou « casting ».

Notre étude s’est articulée autour de deux principaux points. Premierement la
caractérisation de la morphologie des nano-biocomposites obtenus, en notant 1’influence du
taux de charge sur 1’état de dispersion dans la matrice polymeére. Ensuite le vieillissement
proprement dit, en déterminant les changements de structure chimique qui peuvent apparaitre
dans les formulations utilisés ainsi que 1’évolution de leur la masse molaire; ceci dans le but

de trouver le mécanisme régissant la dégradation.

Au terme de nos expériences et investigations et sur la base des différents résultats

expérimentaux obtenus, on a pu tirer les principales conclusions suivantes :

> Le mécanisme principal de la photo-oxydation des nano-biocomposites PHBV/C30B
est un mécanisme de scissions de chaines, ces coupures semblent étre initiées par des
réactions radicalaires en plus des réactions de Norrish I qui peuvent avoir lieu mais de

facon secondaire.

> Les résultats de ces méecanismes sont la formation de groupements carbonyles d’une

part et la chute de la masse molaire d’autre part.

» La présence d’argile dans la matrice PHBV catalyse la le phénomeéne de dégradation
des nano-biocomposites, en accélérant la formation des groupements carbonyles et en

augmentant le nombre de scissions de chaines.
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Perspectives

On a vu a travers ce travail que la présence d’argile comme charge dans une matrice
PHBV, augmente le taux de dégradation des nano-biocomposites, mais sachant que ces
charges améliorent certaines qualités du polymeére notamment les propriétés mécaniques
(élasticité, résistance a la torsion etc.) et thermiques (stabilité, comportement au feu), il
apparait donc intéressent de compléter les travaux déja effectués ; en essayant de trouver des
moyens afin de stabiliser ces formulations PHBV/C30B dans le cadre d’applications durables

en ingénierie.
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Annexe | : Spectres IRTF des autres formulations apres vieillissement
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Figure 41: Spectres IRTF du PHBV/1C30B avant exposition, aprés 15 et 30 jours
d’exposition dans la région 2700 - 3900 cm™,
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Figure 42: Spectres IRTF du PHBV/1C30B avant exposition, apres 15 et 30 jours
d’exposition dans la région carbonyle.
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Figure 43: Spectres IRTF du PHBV/1C30B avant exposition, aprés 15 et 30 jours

d’exposition dans la région 400 - 1500 cm™.
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Figure 44: Spectres IRTF du PHBV/3C30B avant exposition, apres 15 et 30 jours

d’exposition dans la région 2700 - 3900 cm™,
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Figure 45: Spectres IRTF du PHBV/3C30B avant exposition, apres 15 et 30 jours
d’exposition dans la région carbonyle.
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Figure 46: Spectres IRTF du PHBV/3C30B avant exposition, apres 15 et 30 jours

d’exposition dans la région 400 - 1500 cm™.
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Annexe Il : Résultats des mesures de viscosité

e 8JOURS:
PHBYV vierge
0,15 3,9 4,11 | 1,05384615 | 0,05384615 | 0,34964317 | 0,35897436
0,2 3,9 4,22 |1,08205128 | 0,08205128 | 0,39429287 | 0,41025641
0,25 3,9 4,26 | 1,09230769 | 0,09230769 | 0,35317043 | 0,36923077
0,3 39 4,3 1,1025641 | 0,1025641 | 0,32546157 | 0,34188034
Tableau 9: Résultats des mesures de la viscosité du PHBV vierge apreés 8 jours.
PHBV/1C30B
0,15 3,9 4,15 |1,06410256 | 0,06410256 | 0,41421187 | 0,42735043
0,2 3,9 4,23 |1,08461538 | 0,08461538 | 0,4061272 | 0,42307692
0,25 3,9 4,28 1,0974359 | 0,0974359 | 0,37190583 | 0,38974359
0,3 39 4,35 |1,11538462 | 0,11538462 | 0,36399764 | 0,38461538
Tableau 10: Résultats des mesures de la viscosité du PHBV/1C30B apres 8 jours.
PHBV/3C30B
0,15 3,9 4,18 | 1,07179487 | 0,07179487 | 0,46223129 | 0,47863248
0,2 3,9 4,19 |1,07435897 | 0,07435897 | 0,3586209 | 0,37179487
0,25 3,9 4,29 11 0,1 0,38124072 0,4
0,3 3,9 4,37 | 1,12051282 | 0,12051282 | 0,37928819 | 0,4017094
Tableau 11: Résultats des mesures de la viscosité du PHBV/3C30B apres 8 jours.
PHBV/5C30B
0,15 3,9 4,2 1,07692308 | 0,07692308 | 0,49405315 | 0,51282051
0,2 3,9 4,27 | 1,09487179 | 0,09487179 | 0,45318637 | 0,47435897
0,25 3,9 4,41 | 1,13076923 | 0,13076923 | 0,49159255 | 0,52307692
0,3 3,9 4,46 | 1,14358974 | 0,14358974 | 0,44724071 | 0,47863248

Tableau 12: Résultats des mesures de la viscosité du PHBV/5C30B apres 8 jours.
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e 16 Jours:
PHBV vierge
0,15 3,9 4,12 1,05641026 | 0,05641026 | 0,36584407 | 0,37606838
0,2 3,9 4,14 | 1,06153846 | 0,06153846 | 0,29859617 | 0,30769231
0,25 3,9 4,28 1,0974359 | 0,0974359 | 0,37190583 | 0,38974359
0,3 3,9 4,35 1,11538462 | 0,11538462 | 0,36399764 | 0,38461538
Tableau 13: Résultats des mesures de la viscosité du PHBV vierge apres 16 jours.
PHBV/1C30B
0,15 3,9 4,12 1,05641026 | 0,05641026 | 0,36584407 | 0,37606838
0,2 3,9 4,15 1,06410256 | 0,06410256 | 0,31065891 | 0,32051282
0,25 3,9 4,26 1,09230769 | 0,09230769 | 0,35317043 | 0,36923077
0,3 3,9 4,2 1,07692308 | 0,07692308 | 0,24702657 | 0,25641026
Tableau 14: Résultats des mesures de la viscosité du PHBV/1C30B apres 16 jours.
PHBV/3C30B
0,15 3,9 4,15 1,06410256 | 0,06410256 | 0,41421187 | 0,42735043
0,2 3,9 4,18 1,07179487 | 0,07179487 | 0,34667347 | 0,35897436
0,25 3,9 4,23 1,08461538 | 0,08461538 | 0,32490176 | 0,33846154
0,3 3,9 4,31 1,10512821 | 0,10512821 | 0,3332045 | 0,35042735
Tableau 15: Résultats des mesures de la viscosité du PHBV/1C30B apres 16 jours.
PHBV/5C30B
0,15 3,9 4,15 | 1,06410256 | 0,06410256 | 0,41421187 | 0,42735043
0,2 3,9 4,22 |1,08205128 | 0,08205128 | 0,39429287 | 0,41025641
0,25 3,9 4,26 | 1,09230769 | 0,09230769 | 0,35317043 | 0,36923077
0,3 3,9 4,33 |1,11025641 | 0,11025641 | 0,34863663 | 0,36752137

Tableau 16: Résultats des mesures de la viscosité du PHBV/5C30B apres 16 jours.
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e 24 Jours:
PHBV vierge
0,15 3,9 4,04 |1,03589744 | 0,03589744 | 0,23512093 | 0,23931624
0,2 3,9 4,17 | 1,06923077 | 0,06923077 | 0,33469741 | 0,34615385
0,25 3,9 4,18 | 1,07179487 | 0,07179487 | 0,27733877 | 0,28717949
0,3 3,9 4,26 | 1,09230769 | 0,09230769 | 0,29430869 | 0,30769231
Tableau 17: Résultats des mesures de la viscosité du PHBV vierge apres 24 jours.
PHBV/1C30B
0,15 3,9 4,09 |1,04871795 | 0,04871795 | 0,31712278 | 0,32478632
0,2 3,9 4,18 | 1,07179487 | 0,07179487 | 0,34667347 | 0,35897436
0,25 3,9 4,14 | 1,06153846 | 0,06153846 | 0,23887694 | 0,24615385
0,3 3,9 4,26 | 1,09230769 | 0,09230769 | 0,29430869 | 0,30769231
Tableau 18: Résultats des mesures de la viscosité du PHBV/1C30B apres 24 jours.
PHBV/3C30B
0,15 3,9 4,12 | 1,05641026 | 0,05641026 | 0,36584407 | 0,37606838
0,2 3,9 4,18 | 1,07179487 | 0,07179487 | 0,34667347 | 0,35897436
0,25 3,9 4,2 1,07692308 | 0,07692308 | 0,29643189 | 0,30769231
0,3 3,9 4,3 1,1025641 | 0,1025641 | 0,32546157 | 0,34188034
Tableau 19: Résultats des mesures de la viscosité du PHBV/3C30B apres 24 jours.
PHBV/5C30B
0,15 3,9 4,15 |1,06410256 | 0,06410256 | 0,41421187 | 0,42735043
0,2 3,9 4,2 1,07692308 | 0,07692308 | 0,37053986 | 0,38461538
0,25 3,9 4,28 1,0974359 | 0,0974359 | 0,37190583 | 0,38974359
0,3 3,9 4,33 | 1,11025641 | 0,11025641 | 0,34863663 | 0,36752137
Tableau 20: Résultats des mesures de la viscosité du PHBV/5C30B apres 24 jours.

72



Résumeé :

La dégradation du poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate) (PHBV) vierge et
des nano-biocomposites PHBV/C30B a différents pourcentages massiques (1, 3 et 5%) sous
I’effet du vieillissement naturel, a été étudié sur une période d’un mois. Les effets de ce
vieillissement ont été suivis par diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge a
transformeée de Fourier (IRTF) et mesure de viscosité intrinseque. Les résultats expérimentaux
montrent que la présence de I’argile comme charge augmente le taux de dégradation des
nano-biocomposites; les produits de cette dégradation se manifestent par la formation de
groupements carbonyles, par une chute de la masse molaire viscosimétrique et par un
changement d’apparence des films (jaunissement, fissurations). Ces résultats indiquent aussi
que le phénomeéne prédominant dans la photo-oxydation des nano-biocomposites est un

mécanisme de scissions de chaines.

Mots clés : PHBV, argile, nano-biocomposite, vieillissement naturel, photo-oxydation.



Résumeé :

La dégradation du poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate) (PHBV) vierge et
des nano-biocomposites PHBV/C30B a différents pourcentages massiques (1, 3 et 5%) sous
I’effet du vieillissement naturel, a été étudié¢ sur une période d’un mois. Les effets de ce
vieillissement ont été suivis par diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF) et mesure de viscosité intrinseque. Les résultats expérimentaux
montrent que la présence de I’argile comme charge augmente le taux de dégradation des
nano-biocomposites; les produits de cette dégradation se manifestent par la formation de
groupements carbonyles, par une chute de la masse molaire viscosimetrique et par un
changement d’apparence des films (jaunissement, fissurations). Ces résultats indiquent aussi
que le phénoméne prédominant dans la photo-oxydation des nano-biocomposites est un

mécanisme de scissions de chaines.

Mots clés : PHBV, argile, nano-biocomposite, vieillissement naturel, photo-oxydation.

Abstract:

The degradation of the virgin poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate) (PHBV)
and nano-biocomposites PHBV / C30B with various mass percentages (1, 3 and 5 %) under
the influence of the natural ageing was studied over a period of month. The effects of this
ageing were followed by X-ray diffraction analysis (XRD), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) and measurement of intrinsic viscosity. The experimental results show
that the presence of the clay as load increases the rate of degradation of nano-biocomposites;
this degradation led to the formation of carbonyls groupings, a fall of the mass molar and a
change of appearance of samples (yellowing, fissurings). These results also indicate that the
phenomenon prevailing in the photo-oxidation of nano-biocomposites is a mechanism of

chains scission.

Keywords: PHBYV, clay, nano-biocomposite, natural ageing, photo-oxidation.



