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Le succès des matières plastiques dans des secteurs aussi diversifiés que 

l’automobile,l’électronique, l’emballage, le bâtiment ou encore le biomédical, s’explique par 

leurs bonnespropriétés mécaniques, leur faible coût, leurs grandes cadences de fabrication et 

leur grandesouplesse d’emploi. 

Mais face à la hausse du prix du pétrole et surtout la diminution progressive des 

stocksetsachant aussi que le secteur de l’emballage et des plastiques de commodité estl’un 

desplusgrosproducteursdedéchetsquiseretrouventmalheureusementdanslanature,diversessoluti

ons sont mises en œuvre pour pallier à ce problème de consommation, commeparexemple, le 

recyclage ou l’incinération. Néanmoins l’innovation la plus prometteuse 

resteledéveloppementdes biospolymères(biodégradablesounonbiodégradables). 

Les polymères biodégradables sont l’un des moyens les plus prometteurs pour 

remplacerlespolymèresnondégradables,Mais,pourêtreunevéritablealternativeauxpolymèressynt

hétiques classiques et trouver des applications, il faudra renforcer lespropriétés des 

biopolymères[1]. 

Danscedomaine,lepoly(acidelactique)(PLA)etlepoly(butylèneadipate-

cotéréphtalate)(PBAT),ayantdespropriétésthermoplastiquesetbiodégradables,apparaissentcom

me des candidats sérieux pour offrir une alternative aux polymères issus de 

lapétrochimie(polymèresusuels). 

Le PLA et le PBAT issus de ressources renouvelables et de ressources 

fossilesrespectivementpeuventêtre 

totalementdégradés.Leurcaractèrebiodégradableainsiqueleurspropriétésthermiquesetmécaniqu

espermettentd'envisagerdesapplicationsdansdenombreuxdomaines.Cependant,pourcertainesap

plications,lespropriétésdecesmatériauxsontinsuffisantespourdes applicationsindustrielles 

pérennes.[2,3] 

Parconséquent,pouraméliorerleurcompétitivité,notammentsurleplantechnique,etdévelopper 

leur champ d’application, différentes voies sont possibles, dont 

l’incorporationdechargesdetaillenanométrique,tellesquelesargiles.Cesmatériauxcombinantlabi

odégradabilitédelamatriceetrenfortdelachargesontappelés «nanobiocomposites ». 

L’objectifdenotretravailestd’élaborerdenouveauxmatériauxàbasedemélangesPLA/PBATavecle

snanocharges(Cloisite30BetlaCloisite15Aquisontdelamontmorilloniteorganiquementmodifiée

sparvoiefondueetle MOF-2). 

Les nouveauxmatériauxquiontétéélaborésontlessuivant: 
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 Lemélange(80PLA/20PBAT)sanscharge(vierge). 

 LesnanocompositesPLA/PBAT/C30B/MOF-

2à(3,5,7%)enmassedelaCloisiteetleMOF. 

 LesnanocompositesPLA/PBAT/C15A/MOF-

2à(3,5,7%)enmassedelaCloisiteetleMOF. 

Ensuite ces derniers ont été caractérisés par DRX, IR-TF, perméabilité à la vapeur 

d’eau,l’angle decontact,etlaMicro-dureté. 

Notremémoire sedivise enquatrechapitres: 
 

Le premier chapitre est consacré à revue bibliographique sur les polymères 

biodégradables(Polymères issus de ressources renouvelables et polymères issus de ressources 

fossiles) et surlesnanocomposites. 

Dansledeuxièmechapitreondonneraunaperçusurlamiscibilitédesmélangespolymères. 
 

Autroisièmechapitreonprésenteraleprotocoleexpérimentaldécrivantlemoded’élaboration

desdifférentsnouveauxmatériauxainsiqu’uneprésentationdesdifférentesméthodes de 

caractérisation (DRX, IR-FT, PVE,ACE, Tests mécaniques de micro-dureté). 

Enfin,lequatrièmechapitreabordel’ensembledesrésultatsobtenusetleursdiscussions.Ce 

derniercomportetrois parties : 

 Lapremièreconsisteàlacaractérisationdelamorphologiedesnanocompositesobtenuspardi

ffractiondesrayonsX(DRX)etlaspectroscopieinfrarouge àtransforméedeFourier(FT-IR). 

 La seconde partie est consacrée à l’étude des propriétés barrières parla perméabilité 

àlavapeurd’eauetl’anglede contact. 

 Ladernièrepartieseraattribuéeàl’étudedespropriétésmécaniquesenmicro-dureté. 

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

dequelquesperspectives. 
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I.1. Introduction 

La chimie des polymères a commencé à prendreforme dans les années 1900[4], mais il 

afalluattendre les années40pourqu'elle se développeréellement. 

Eneffet,pendantlaguerre,laproductiondecertainsmatériauxdevenaitcruciale.Lespolymèressont

maintenantdesmatériaux abondantsetdiversifiésqui sontutilisésdanspresque tous lesdomaines 

(mécanique,médical,etc.). 

Les polymères sontdevenus de plus en plusimportants dans notre vie quotidienne aucoursdes 

cent dernières années. Ils sont principalement utilisés dans la production de plastiques 

[5],mais sont également présents dans les textiles, les peintures, les végétaux tels que la 

celluloseetlalignine... 

Dans le premier chapitre, nous commencerons par un bref rappel bibliographique sur 

lespolymèresetlespolymèresbiodégradablestelsquele PLAetle PBAT. 

Nous présenterons ensuite les matériaux appelés "MOFs" et "MMT" de manière générale, 

endécrivantleursméthodesdesynthèse,leurscaractéristiquesetleursutilisations. 

Enfin, nous terminerons par une présentation générale des nanocomposites et des 

méthodesutiliséespourles élaborer. 

I.2. Généralitéssurlespolymères 

Les polymères sont des matériaux formés par la répétition d'un grand nombre de 

petitesmoléculesappeléesmonomères. 

Le terme "polymère" vientgrec "polus" qui signifie "nombreux" et "mêros" qui 

signifie"partie".Lesmonomères sontliés entre eux pardes liaisons covalentes 

pourformerunmatériauàhautemassemoléculaire. 

Les monomères peuvent être non saturés, cycliques ou comporter des fonctions réactives 

àleurs extrémités [6]. La polymérisation est le processus d'assemblage de monomères 

pourformerdes polymères (oumacromolécules). 

Lesorganismesvivantsutilisent égalementlaréactiondepolymérisation. 

FigureI.1:modèleschématiquedelasynthèsed’unpolymère [6] 
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Il existe plusieurs façons de classer les polymères, en fonction de notre choix de base pour 

leclassement. Les classifications peuvent varier selon le type de 

polymérisation,l'origine,letype d'architectureouencore lastructure des motifsmonomères. 

Cependant,chaqueclassificationaseslimites,etcertainesclassificationssontplusappropriéesqued'a

utresenfonctiondesapplications. 

I.3. Lespolymèresbiodégradables 
 

Selon l'ASTM (American Society for Testing and Materials), un plastique dégradable 

estconçu pour subir un changement important dans sa structure chimique sous des 

conditionsenvironnementales, entraînant une perte de certaines propriétés qui peuvent varier 

en fonctiondesessaisnormalisés appropriés[7]. 

Les polymères biodégradables sont des polymères qui peuvent se décomposer en dioxyde 

decarbone, en méthane, en eau, en composés non organiques ou en biomasse sous 

l'actionenzymatique desmicro-organismes[8]. 

Ilexisteunegrandevariétédepolymèresbiodégradables.Avérous[9]aproposéuneclassification de 

ces polymères en fonction de leur mode de synthèse, de leur origine et de 

lanaturedelamatièrepremière.Cetteclassificationcomprendquatregrandescatégories(Figure 

I.2). 

 

FigureI.2 :Classificationdespolymèresbiodégradables[9]. 
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Ilyadeuxpossibilitésdeproductiondematériauxbiodégradables:lespolymèresbiodégradablesissu

sdel'industriepétrochimique(ressourcesfossiles)etlespolymèresbiodégradablesissusderessource

snaturelles renouvelables. 

I.4. Lespolymèresissusdesressourcesfossiles 
 

Ledéveloppementdesmatériauxpolymèresbiodégradablesremonteaudébutdesannées 

1970. Ces matériaux ontété conçus pour combiner de bonnes propriétés avec 

cellesdesmatériauxpolymères conventionnels. 

De nombreux polymères biodégradables peuvent être obtenus à partir de ressources 

fossiles,tels que les copolyesters aliphatiques et aromatiques (tels que le PET, le PVA, le 

PCL, le PBSoulePEC),etontdes propriétés de dégradationmicrobienne[10]. 

Il existe une catégorie de matériaux "dégradables" obtenus à partir de combinaisons 

depolymères traditionnels d'origine pétrochimique, tels que le polyéthylène, avec des 

composésnaturelsbiodégradables telsquel'amidonoula cellulose[11]. 

Parmilalargegammedecesproduits,ontrouvelePBATquiserautilisédanscetteétude. 
 

I.4.1. DéfinitiondePolybutylèneadipatetéréphtalate(PBAT) 
 

LePBATestuncopolymèrestatistiquebiodégradable,plusprécisémentuncopolyesterd'acide 

adipique,de1,4-butane dioletd'acidetéréphtalique. 

L'acide téréphtalique est issu du téréphtalate de diméthyle. Le PBAT est produit par 

plusieursfabricantsdifférentsetpeutêtrecommercialisésousdifférentsnomsdemarquetelsqu’Ecofl

ex,Wango,Ecoworld,EastarBioetOrigo-Bi. 

Ilestégalementappelépoly(butylèneadipate-co-téréphtalate)ouparfoispolybutyrate-adipate-

téréphtalate[12].Certainsl'appellentsimplement"polybutyrate"[13]. 

Le PBAT est souvent commercialisé comme une alternative entièrement biodégradable 

aupolyéthylène basse densité, car il possède de nombreuses propriétés similaires, notamment 

laflexibilité etlarésilience. 

Par conséquent, il peut être utilisé pour de nombreuses applications similaires, telles que 

lessacs etles emballages en plastique [14]. Bien quela méthode de synthèse courante 

impliquela synthèse de deux blocs de copolymère qui sont ensuite combinés, il est 

importantde noterquelastructureréelledu 

polymèreestuncopolymèrestatistiquedesblocsreprésentés. 
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Figure I.3:StructuredePBAT[12] 

 

I.4.2. SynthèseduPBAT 
 

LePBATestfabriquéparpolycondensationdubutanediolavecd'unepartdel'acideadipique, formant 

le poly (butylène adipate), et d'autre part de l'acide téréphtalique, formant 

lepoly(butylènetéréphtalate)[15]. 

 
 

 
Figure I.4 : Structure des monomères : a) acide adipique, b) acide téréphtalique,c) 1,4- 

butanediol[16]. 

 

I.4.3. Propriétésetapplication 
 

LePBATestuncopolymèresemi-

cristallinquipossèdedespropriétésmécaniquestrèsprochesdecelles dupolyéthylènedefaible 

densité. 

Cependant,il estplusflexible eta une élongation à la rupture plus élevée que 

d'autrespolyestersbiodégradables[17]. 
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Letableauci-dessousrésumecertainesdespropriétésphysiquesetmécaniquesduPBAT… 
 

Densité(g/cm3) 1.21 

Pointdefusion (°C) 110à115 

Tg(°C) -31 

Cristallinité(%) 20-35 

Module(MPa) 52 

Tensiondesurface(g)(mN/m) 53 

Perméabilitéàl’eauà25°C(g/m2/jour) 550 

Biodégradation 100 

TableauI.1:PropriétésduPBAT[17]. 

 
 

Ce copolymère est utilisé pour fabriquer des sacs pour les déchets organiques compo 

stables,pour fabriquer des films agricoles,il estutilisé pour l’emballage en restauration 

etpourl’imperméabilisationd’emballagesenpapier.Cequiamotivélechoixdecepolyesterbiodégra

dable sontsa disponibilité commerciale etsespropriétés[17]. 

 

 
FigureI.5:Exemplesd’applicationspourlePBAT[20]. 
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Il a été constaté que certaines propriétés du PBAT sontencorefaibles pour qu'il 

puisseremplacer les polymères classiques. Afin d'améliorer ses propriétés et d'élargir son 

domained'application,deschercheursontenvisagéd'incorporerdesnanochargesdanslamatricePB

AT. Cette combinaison des deux phases (nanocharges et polymère) donne naissance à 

unnouveaumatériauappelénanocomposite 

I.5. Lespolymèresissusdesressourcesrenouvelables 
 

Les polymères issus de ressources renouvelables sont constitués de polymères naturels ou 

debio-polymèresd'origineagricole oumicrobienne. 

Lesbio-polymères sontdes substances synthétisées à partirde processus biologiques 

ouchimiques à partir de monomères naturels ou identiques à ceux-ci. Les polymères issus 

deressources renouvelables sont classés en trois grandes familles : les polymères naturels, 

lespolymères d'origine bactérienne et les polymères synthétiques, qui 

sontgénéralementnonissusdelapétrochimie. 

Les exemples de polymères synthétiques incluent les poly(hydroxyalcanoates) (PHA) 

(PHB)etle poly(acidelactique)(PLA),quiserautilisé dans cette étude. 

I.5.1. Définition del’acidepoly lactique«PLA» 
 

Le PLA a été synthétisé pour la première fois au début du XIXe siècle, mais son 

utilisationétait limitée à quelques applications dans le domaine biomédical en raison de ses 

coûts deproduction élevés. Cependant, le PLA est devenu le premier polyester dérivé de 

ressourcesrenouvelables avec une disponibilité commerciale importante et de nombreuses 

applicationspotentielles. 

Il est utilisé dans l'industrie alimentaire pour des emballages de denrées sensibles, comme 

lesœufs,ainsique dansl'industriepharmaceutique pourcertainscomprimés[18]. 

Lepoly(acidelactique),égalementconnusouslenomdepolylactide,estunpolyesteraliphatique 

quiestgénéralementsynthétiséà partird'acidesα-hydroxy[19]. 

LastructuremoléculaireduPLAestillustréedanslesFiguresI.6 etI.7. 
 

FigureI.6 :AcidePolyLactiquePLA.FigureI.7:FormulesemidéveloppéeduPLA. 
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I.5.2. SynthèsedePLA 

Le PLA peut être synthétisé à partir de ressources renouvelables telles que le maïs ou 

labetterave. L'amidon extraitde ces ressources est hydrolysé enzymatiquementen 

dextrose,puisfermentéenacidelactique. 

L'acide lactique obtenu sert de monomère à la polymérisation qui conduit au PLA. 

L'acidelactique existe sous deux stéréo-isomères distincts : l'acide L-lactique et l'acide D-

lactique[20]. 

 

Figure I.8 : Représentation des deux stéréo-isomères de l’acide lactique : l’acide L-lactique 

etl’acide D-lactique[20] 

Cesdeuxstéréo-

isomèresdel’acidelactiquepermettentl’obtentionetlaformationdedifférentstypesd’isomères:PLL

A,PDLA,ouencoreleurscombinaisons. 

Lepoly(acide –lactique) peutêtrepolymérisépar deuxméthodes: 
 

 La polycondensation directe est un procédé qui conduit à la formation 

d'oligomères,c'est-à-dire des polymères de faible masse molaire. Cependant, un 

problème inhérent àce procédé est que chaque réaction de condensation de l'acide 

lactique génère unemoléculed'eau,ce quipeutdégraderle polymère encoursde 

formation. 

 L’ouverturedecycledul’acideconduitàdespolyestersdemassemolaireélevée[21]. 

FigureI.9 :Voiesdesynthèsedu PLA[22,23]. 
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I.5.3. Propriétésetapplication 
 

LePLAestconnupoursafacilitédemiseenœuvre,sabiocompatibilitéetsabiodégradabilité(pri

ncipalementparhydrolyse),[24].LespropriétésduPLAvarientenfonction de la chiralité de l'acide 

lactique et du lactide, et une large gamme de propriétésphysiques etmécaniques peutêtre 

obtenue en faisantvarierla composition etlamassemolaire duPLA. 

Letableauci-dessousprésentequelquespropriétés physiquesetmécaniquesduPLA: 
 

TableauI.2:PropriétésduPLA[25] 

 

Densité(g/cm3) 1.25 

Températuredefusion(°C) 175 

Tg(°C) 60 

Cristallinité(%) 36-46 

Moduled’Young(MPa) 2050 

Biodégradabilité60joursencompose(minéralisationen%) 100 

Perméabilitéàlavapeurd’eauà25°C(g/m2/jour) 172 

Elongationàlarupture(%) 9 

 
Et pour ces applications, il est utilisé dans plusieursdomaines comme le domaine médical 

etdansl’emballage: 

 Applicationmédicale 
 

 Lesimplantscardiovasculaires. 

 Lesnichesdentaires. 

 Lessupportsdemédicaments. 

 Lesinterventionsorthopédiques. 

 Lathérapieducancer,lacicatrisationdelapeauetdestendons[23]. 

 Applicationenemballage 

 Gobeletsjetables. 

 Couvertsetvaissellejetables. 

 Raviersetpots. 

 Bouteillesd’eauetdelait[23]. 
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I.6. Métalorganiqueframeworks(MOFs) 
 

I.6.1. Définition duMOFs 
 

LesMOFs(Metal-

OrganicFrameworks)sontdesmatériauxporeuxcristallinsconstituésd'unitésdebasemétalliquesqu

ipeuventêtredescationsmétalliquesoudesbriquespolytomiquesbasées surunmétal. 

Cesunitéssontreliéesentreellespardesligandsorganiquesoudescomplexesorganométalliquesavec

desliaisons de coordinationfortes. 

La structure inorganique des MOFs peut être composée d'un cation métallique seul, 

d'undimère, d'un trimère, d'un tétraèdre, de chaînes ou de plans comme montré dans la 

figuresuivant[26,27]. 

LesMOFsontunesurfacespécifiqueextraordinairementgrandegrâceàleurstructurecreuse. 
 

FigureI.10:Entitésinorganiques(clusters)[27]. 

 

Les entités inorganiques et organiques sont assemblées dans des sous-réseaux 

inorganiques0D,1D,2Dou3D. 

La figure I.11 présente des exemples de la littérature pour les quatre dimensions possibles 

dusous-réseauinorganique[28]. 

FigureI.11 :Exemplesdesolideshybridesorganiques–inorganiques[28]. 
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I.6.2. StructuredeMOFs 

 
 

 Unités de construction primaires : L’aspect le plus important dans la formation 

desMOFs est la modulation de l’assemblage des sous-unités métal-carboxyle, qui constituent 

lesnœudsduréseau,etlesligands organiques. 

 Les ions métalliques : Les ions des métaux de transition sont souvent utilisés 

commedes connecteurs polyvalents dans la construction des MOFs. Les ions métalliques de 

transitionde la première rangée, tels que Cr3+, Fe3+, Cu2+, Zn2+ [29], certains ions de 

métaux alcalins[30],les ions des métaux alcalino-terreux [31]ont également été utilisés comme 

des nœudsmétalliquespourconstruirelesstructuresmétallo-

organiques.Ainsi,selonlemétaldetransition utilisé et son état d'oxydation, le nombre de 

coordination peut varier entre 2 et 7,donnantnaissanceàdiversesgéométries[30]. 

 Les ligands organiques : Les ligands organiques utilisés dans la construction 

desMOFs,contiennentgénéralementungroupementdecoordinationfonctionneltelqu'uncarboxyla

te,unphosphate,unsulfonâtes,uneamineouunnitrile.LafigureI.8montrequelquesexemples 

decesligands organiques[32]. 

 
FigureI.12:Exemplesdeligandsorganiquesutiliséspour laconstructiondesMOFs[32]. 

 
 Unitésdeconstructionsecondaire(SBU) :DanslachimiedesMOFs,lacoordination des 

ligands carboxylates primaires avec les ions métalliques peut donner denombreux complexes 

sous formes d’agrégats de métal oxygène- carbone (M-O-C). Ainsi, 

lapartieinorganiqueetlapartieorganiquepeuventêtreconsidéréescommedesblocsde 
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construction distincts. Au niveau d'un sommet de réseau, la partie inorganique, constituée 

ducomplexemétallique,estappelée«UnitédeConstructionSecondaire»(SBU)[33]. 

Les SBU servants comme points de connexion liés entre eux par des ligands conduisant à 

laformation d'un réseau de MOF. Cependant, le ligand organique joue un rôle important dans 

latopologie des MOFs, mais les SBU dictent la géométrie finale de ces matériaux. La 

figureI.13présente quelques exemplesdegéométriesSBU[33]. 

Figure I.13 : Exemples de SBU de type carboxylate : polyèdresmétalliquesen bleu ; O en rouge ; Cen 

noir. Les polygones ou les polyèdres définis par les atomes de carbone carboxylate comme 

despointsd'extensionsontenrouge[33]. 

 
 

I.6.3. SynthèsedeMOFs 
 

La synthèse de MOFs se déroule par l'auto-assemblage d'un ion métallique et d'un ligand 

ensolution. Lemétal esthabituellementintroduit sous forme de sels, etle solvantpour laréaction 

est typiquement un solvant organique (DMF, éthanol, DEF, ...) bien que l'eau 

puisseégalementêtreutiliséedanscertains cas. 

Typiquement,onchargelemélangeréactionneldansunautoclaveetonletraitethermiquemententre1

00-200°Cpendant12-24h.Mêmesiceprocédédiscontinuestlargement utilisé à l'échelle 

delaboratoire, d’autres procédés ont été développés. Parmi eux,on peut citer : la synthèse par 

chauffage électrique conventionnel, la synthèse par microondes,la synthèsemécano-

chimiqueetla synthèsesono-chimique [34]. 
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Une large gamme de concepts a été développée pour introduire des centaines 

fonctionnalitésaux MOFs, tels que : La pré-fonctionnalisation des ligands [35], la 

fonctionnalisation post-synthétique [36], ainsi que la protection-dé protection [37]. 

Maintenant, il est aussi possibled'incorporer un groupe réactif, des ligands chantants ou des 

macrocycliques dans un MOF[37]. Cette fonction de régulation de ligand est un moyen très 

utile pour contrôler la topologiedesmatériaux. 

I.6.4. Propriétéset application duMOFs 

 
Les MOFs de par leur nature hybride, cristalline, leur grande diversité chimique et 

structuraleetleur porosité contrôlée ontsuscité un grandintérêt pour un large éventail 

d’applicationsdansdesdomainesliésàl’environnement,l’énergie oula santé. 

Celles-ci ont été explorées sous différents degrés de maturité avec historiquement l’étude 

despropriétés de stockage ou de séparation des gaz, puis un élargissement progressif vers 

lacatalyse, la biomédecine, la détection et la capture des composés organiques volatiles ou 

letransfertdechaleur,entreautres[38]. 

a) Adsorptionde gazetde liquide 
 

L'adsorption - liaison de molécules surune surface-peut être utilisée pour séparerdesmélanges 

dans des milieux liquides ou gazeux en leurs composants individuels. Les cadresmétallo-

organiquesaméliorentl'efficacitédesmembranesetdesfiltresenélargissantlasurface disponible 

quilielesmolécules.Les candidaturespeuventêtre: 

 
 Administrationdemédicaments(parexemple,libérationlentedemoléculescibles) 

 Éliminationdessubstancestoxiquesetdangereuses(parexemple,agentsdeguerrechimique) 

 Transformationdelachaleur(ex.pompesàchaleuràadsorption) 

 Systèmesrespiratoires(parexemplemasquesàgaz) 

 Traitementdel'eau(parexempleéliminationdesmétauxlourds) 
 

b) Stockagede gaz 
 

PlusieursapplicationspourlegazpeuventêtreamélioréesparlesMOFgrâceàleurscaractéristiquessp

écifiques: Gazcomprimés(parexemplegaznaturel,hydrogène,etc.) 
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 Systèmesdegaztoxiquesetréactifs(parexempleviadessystèmesdestockagesousatmosphér

iques) 

 Captageetséquestrationducarbone(CSC) 
 

c) Aliments 
 

Pouraméliorerlesdifférentespartiesdel'industriealimentaire,lesMOFpeuventêtreutilisésdansunlar

ge éventaild'applications.Les candidaturespeuventêtre : 

 Contrôlede laqualité(parexemple,contrôlede l'humidité) 

 Stockagedesaliments(par exemple,suppressiondesagentsdematuration) 

 Gestiondeladuréedeconservation(parexemplelibérationdéclenchéed'agentsdematuratio

n) 

 Livraisondeproduitsagrochimiques(parexemplelibérationdéclenchéed'engrais,etc.) 

d) Catalyse 
 

Enajustantlastructureetlesmatériauxdebase,lesMOFpeuventsoutenirlacatalyseetaméliorerlesréa

ctivitésversunproduitsouhaité.Lesapplicationspossiblessont: 

 Supportcatalytiqueetimmobilisation. 

 Encapsulationd'espècesactivescatalytiques. 

 Sélectivitéetactivitésansprécédent. 

I.7. Définitiond’uneargile 

L'argile est une matière première utilisée depuis la plus haute antiquité. Lemot argile vient 

dugrec "argilo", "Argos" qui veut dire blanc, ou du latin «argilo»; c'est la couleur du 

matériauutilisé encéramiquequiaconduitles anciensàluidonnercenom[39]. 

En terme chimie, les minéraux argileux sont des phyllosilicates hydratés, une grande 

famillede minéraux alumino-silicatés, se présentent en très petits cristaux (quelques 

micromètres) etdont la structure est caractérisée par la superposition de feuillets infinis, 

bidimensionnels,d’oùl'appellationde silicateslamellaires[40,41]. 

Cesfeuilletsoulamellessontcomposésdecouchestétraédriques(tétraèdred'atomesd'oxygène avec 

un atome de silice au centre) et de couches octaédriques (octaèdre d'atomesd'oxygène 

avecunatomed'aluminiumaucentre)[39]. 
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I.8. Montmorillonites 
 

I.8.1. Définition 
 

Montmorillonitessontdes 

minérauxdelafamilledesphyllosilicates2:1quiontdespropriétésdegonflementexceptionnelles. 

Les 

feuilletsaluminosilicatessontformésd'unecoucheoctaédriquepriseensandwichentredeuxcouches 

tétraédriques(FigureI.14). 

Lesmontmorillonitespeuventêtreutiliséespourla 

réalisationdecompositesenraisondeleurcapacitéàgonfleren milieu 

aqueux.Celafaciliteleurmodificationenmatériauxorganophile[42]. 

 
 

FigureI.14 :Structuredelamontmorillonite[42]. 

 

I.8.2. Modificationdelamontmorillonite 

A l’état naturel, la montmorillonite est hydrophile. Cet état est lié d’une part, à 

lasurfacespécifiqueimportantequicomporteungrandnombred’ionsàcomportementhydrophile et 

d’autre part, à la flexibilité des feuillets qui permet de créer des pores au seindesfeuillets,des 

particulesetdes agrégats. 

Il convientdonc de procéder à lamodification de cette dernière pour pouvoirladisperser 

au sein de la matrice polymère et obtenir des gains de propriété apporté par lagéométrie 

anisotrope etla grande surface d’interactiondesfeuillets[43]. 
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I.8.3. Différentestypesdesmodificationsorganophile 
 

Il existe quatre méthodes de modification des argiles hydrophobe. Parmi ces méthodes 

demodificationorganophile,l'échange cationique estla plusutilisée. 

a) L’échange cationique 

 

Cettemodificationsefaitparleremplacementdesactionséchangeablesinorganiquesparunsurf

actantorganique,lorsd’une réactiond’échange. 

Cette  substitution  va  avoir  pour  conséquence l'augmentation  de

 ladistanceinterfoliaire,ce 

quifacilitelapénétrationdesmacromolécules[43]. 

Deplus,laprésencedescationsorganiquescréeune«phaseorganique»entrelesfeuilletsetrend 

doncl'argile etlamatrice polymèrepluscompatibles[44]. 

Lescationslesplusutiliséssontles ionsalkylammoniumetlesselsdephosphonium[45]. 

La substitution estréalisée en milieu aqueux (figure I.15),car lamontmorillonite possèdeune 

propriété (le gonflement), qui va faciliter l'insertion des ions alkylammonium au sein 

desgaleriesinterfoliaire[46]. 

 

 
FigureI.15:SchémademodificationdelaMMT-Napar échangecationique[46]. 

 

 
Néanmoins,d'autresméthodesoriginalesetintéressantessontcitées: 

 

b) Greffageorganosilanes. 

c) Utilisationpolymèrespolairesouionomeres. 

d) Utilisationdecopolymèresàblocs. 

 

 

 

 
 

 

Ionsalkylammonium 

H2O 

Echangecationique 
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I.9. Lesnanocomposites 
 

I.9.1. Définitiondesnanocomposites 
 

Un nanocomposite est un matériau constitué de charges de tailles nanométriques (10-9m) 

quirenforcentunematricepolymère. 

Il existe différents types de charges et de polymères, ce qui crée une grande diversité 

desystèmes nanocomposites. L'effet nano se produit lorsque la taille de la charge est similaire 

àlataillecaractéristiquedupolymère,cequimodifielespropriétésmacroscopiquesdupolymère. 

La surface de contact entre les charges et le polymère est grande, ce qui augmente 

l'intensitédes interactions entre la charge et le polymère. Les propriétés macroscopiques 

modifiéespeuventêtredespropriétésbarrières,optiques, diélectriques, thermiqueetmécaniques 

[47]. 

 

FigureI.16:Exempled’unnanocompositepolymère-argile. 
 

Ilexiste03différentesvoiesd’élaborationdesnanocomposites: 
 

 Polymérisation in-situ 
 

Cettetechniqueconsisteengénéraleàl'introductiondel'argileorganophiledansunmonomère 

liquide ou en solution. Le monomère va pénétrer dans l'espace entre les feuilletspar diffusion. 

La réaction de polymérisation peut être déclenchée par chauffage, 

rayonnementouenutilisantuninitiateurintercalé égalemententre lesfeuillets. 

Les chaînes polymères se forment alors dans l'espace entre les feuillets, et vont écarter ceux-

ci, résultant en une augmentation de la distance inter-lamellaire et une certaine exfoliation à 

lafindelapolymérisation [48]. 
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FigureI.17:Techniquedepolymérisationin-situ[48]. 

 

 Mélangeensolution 
 

Ce mode de préparation consiste à mélanger le polymère ainsi que l’argile dans un 

solvantcommun, pour ensuite l’éliminer. Afin d’optimiser cette méthode il est nécessaire 

d’utiliser unsolvant pouvant à la fois gonfler l’argile et qui soit aussi un bon solvant du 

polymère.D’unpoint de vue thermodynamique, la perte d’entropie due à l’intercalation des 

chaînes et donc 

àleurconfinementestcompenséeparlegainprovenantdeladésorptiondenombreusesmoléculesdeso

lvant[49]. 

Ce qui favorise la formation du nanocomposite. Le principal désavantage de 

cetteméthode est la forte quantité de solvant qui doit être utilisée, et qui est en totale 

oppositionaveclesdéfisenvironnementauxd’aujourd’huiet desapplicationsindustrielles. 

 

FigureI.18:Techniquedepolymérisationensolution [49]. 

 Préparationàl’étatfondu 
 

Contrairement au cas précédent, ce mode de synthèse présente de nombreux avantages que 

lemonde industriel ne cesse d’exploiter et développer. Le procédé d'obtention par mélange 

àl'étatfonduestrapporté pourla premièrefoisparVaiaetal.en1993[50]. 
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Le principe repose sur le mélange de la matrice polymère à l'état fondu avec l'argile 

modifiéeounondans unmélangeurdetype extrudeuse. 

Cette méthode exige des conditions particulières, notamment la compatibilité entre la 

matricepolymèreetl’argile pourformerunnanocompositeintercaléouexfolié. 

FigureI.19:Techniquedepolymérisationàl’étatfondu[50]. 

 

I.9.2. Classificationdesnanocomposites 
 

 Classificationdesnanocompositessuivantlamatrice 

:Classiquement,lesnanocompositessontclasséssuivantlanaturedelamatriceetl’ordrecroissantdel

atempérature d’utilisation : 

A. Nanocompositesàmatricepolymère 
 

Ils sont sûrement les plus développés du fait de l’importance commerciale de ces derniers 

etde la maîtrise (coût et savoir-faire) de nombreux processus de fabrication. Les 

matériauxcomposites à matrice organique ne peuvent être utilisés que dans un domaine de 

températuresne dépassantpas 200à300°C[51]. 

B. Nanocompositesàmatricemétallique 

Un domaine de températures allant, jusqu’à 600 degrés dont certains procédés de 

fabrication,s’inspire de la métallurgie des poudres. Les particules de seconde phase peuvent 

être 

desoxydes,borures,carbures,nitrures.LescompositesàmatricemétalliqueencoreappelésMMCs 

pour métal-matrix composite se sont développés grâce à la facilité et à la maîtrise 

desprocédésdefabricationainsiqu’àleurfaible coût[51]. 
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C. Nanocompositesàmatricecéramique 
 

Pour des applications à plus haute température (1000 degrés) comme les oxydes, les 

carburesou les nitrures. L’utilisation des céramiques est limitée notamment par leur ténacité à 

larupture,leurrésistanceàlafatigue etauxchocsthermiques[51]. 

 Classification suivant Les différents types de renforts ou charges : Les renforts 

ontau moins une de leurs dimensions morphologiques inférieure à 100 nm et peuvent être 

classésenfonctiondeleurgéométrie(FigureI.19) 

a. Lesnanoparticules 
 

Les premières nanoparticules ont été utilisées il y a plus de cent ans. Les améliorations 

etnouvelles méthodes visent à obtenir un meilleur contrôle de la taille, de la morphologie et 

despropriétésdesurface. 

b. Lesnanotubeset nanofibres 
 

Il est un diamètre inférieur à 100 nm et un rapport longueur/diamètre d’au moins 100. 

Uneavancée plus récente est venue des nanotubes de carbone avec leurs exceptionnelles 

propriétésmécaniquesetélectriques.Ilspeuventêtreutilisésavecunegrandevariétédematricespoly

mères(polyamide,polyester,polycarbonate,polystyrène,…).Ladispersiondesnanotubesdanslepo

lymère. 

c. Plaques/lamelles/feuillets 
 

Ce sont des matériaux constitués de couches d’épaisseur de l’ordre du nanomètre et avec 

unrapportdeforme,danslesdeuxautresdimensions,d’aumoins25.Parmicetypedematériaux, les 

argiles sont peut-être les plus connues, elles sont naturelles donc faciles 

àextraire.Leurstructurea étéétudiéeetdéterminéeilya denombreusesannées[52]. 

 
FigureI.20:Géométriedesdifférentstypesderenforts[52]. 
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I.9.3. Propriétésdesnanocomposites 
 

a. Propriétésthermiques 
 

Les principales améliorations recherchées par l’incorporation de charges inorganiques, à 

despolymèressontlastabilitéthermiqueetlatenueaufeu.Lastabilitéthermiqueestgénéralement 

évaluée par analyse thermogravimétrique (ATG) sous atmosphère inerte ouoxydante. De 

manière générale, latempérature de dégradation des polymères est augmentéeaprès 

l’incorporation de silicates lamellaires exfoliée, ce qui valorise ces polymères et 

permetleurutilisationàdeplushautes températures[53]. 

b. Propriétésbarrière 
 

Les nanocharges peuvent également jouer le rôle de barrière à la diffusion de gaz. En effet, 

ladispersion des nanocharges à l’échelle unitaire augmente la tortuosité du chemin de 

diffusiondes molécules de gaz ou de solvant. Par exemple, dans le cas d’un nanocomposite 

polyamide /argile, l’addition de seulement 2 % d’argile diminue de moitié le coefficient de 

perméabilité àla vapeur d’eau. La même évolution de la perméabilité à l’hélium et à l’oxygène 

est observée[53]. 

c. Propriétésmécaniques 
 

Denombreuxtravauxmentionnentl’améliorationdespropriétésmécaniquesdespolymèresaprès 

introduction des nanocharges. Le couplage entre la très importante surfaceofferte 

parlesnanocharges et la matrice polymère facilite le transfert de contrainte jusqu’à 

laphaserenforçant, et permet des améliorations des propriétés de traction et de dureté. De 

plus,une diminution du seuil de percolation est également observée avec l’augmentation du 

facteurde formedes particules[53]. 

I.9.4. Applicationsdesnanocomposites 
 

Cescaractéristiquesintéressanteslaissentdéjàentrevoirplusieursapplicationsindustriellespossibles

pourlesnanocomposites polymères : 

 Automobile(pare-chocs,lesmarchepieds,baguettesdeprotectionlatérales). 

 Aérospatiale(panneauxignifugesetcomposanteshauteperformances). 

 Electricitéetélectroniques(composantesélectriquesetcartesdecircuitsimprimés). 

 Sportetloisirs(ballesdetennis Wilsonàdoublenoyau). 

 Construction(sectiond'édificesetpanneauxstructuraux). 

 Emballagealimentaire(contenantsetpellicules)[54]. 
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I.10. Conclusion 

 
Les polyesters biodégradables possèdentdes propriétés souventcomparables à celles 

despolymères synthétiques classiques. Ils peuvent facilement être mis en œuvre par des 

procédésfamilierstelsquel’extrusionoul’injection. 

 

A l’heure actuelle, avec une production industrielle mondiale de l’ordre de 100 000 tonnes 

paran, ils sont assez largement disponibles. Cependant, et en dépit de l’avantage que leur 

confèreleurbiodégradabilité,lecoûtdecesmatériauxresteunobstaclemajeuràleurdéveloppementà 

plus grande échelle et limite le remplacement des polymères synthétiques classiques 

dansdesdomainesàcourtedurée devie telsquel’emballage alimentaire. 

 

L’unedesapprochespossiblesafindepallierceproblèmeconsisteenl’association despolyesters 

biodégradables avec un matériau moins onéreux et assez versatile tel que l’amidon.[55] 
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II.1. Introduction 

Le but de cette section est de fournir un aperçu des connaissances actuelles sur 

lesmélangesdepolymères. 

Les mélanges de polymères sont un domaine de recherche très actif depuis les 

années1980 [56].Ils permettent de produire une large gamme de matériaux possédant des 

propriétésdifférentesetamélioréespar rapportàcellesde chaquepolymèreprisséparément. 

Cependant, la plupart des mélanges de polymères sont immiscibles, ce qui 

nécessitel'ajout d'un comptabilisant. Les copolymères sont les comptabilisant les plus 

courammentutiliséscarilssontactifsàl'interface,abaissentlatensioninterracialeetinhibentlacoales

cence[57]. 

Dans les années 1990, les polymères chargés de nanoparticules tels que les 

nanotubesde carbone, les nano fils, les silices colloïdales ou les argiles lamellaires ont suscité 

uneattentionparticulière. 

Lesargileslamellairesprésententunintérêtparticulierenraisonderessourcesnaturelles 

importantes et facilement exploitables. L'étude des nanocomposites polymère/argilesilicate 

lamellaire a montré que l'incorporation de nanocharges argileuses dans une matricepolymère 

peut améliorer significativement et à des taux de charge réduits, les propriétésbarrières à la 

diffusion, les propriétés mécaniques et thermiques, permettant ainsi d'élargir ledomaine 

d'application desmatièresplastiques. 

Les propriétés finales de ces nanocomposites dépendent de l'état de dispersion et 

dudegré d'exfoliation del'argiledanslamatrice[58]. 

II.2. Définitiond’unmélangedepolymère 
 

Les mélanges de polymères sont des combinaisons de deux ou plusieurs polymères 

quipeuvent être miscibles ou non miscibles. Ils sont caractérisés par une structure 

multiphasiquequidépend delacompositionet desconditionsde transformation. 

Ilspeuventêtreclassifiéssuivantleurmiscibilitéetla méthodedepréparation. 

Lemélange polymère estphysique,aucontraire descopolymèresdontlaliaisonestchimique. 
 

FigureII.1:schéma d’uncopolymere etunmélange. 
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Les mélanges de polymères peuvent être moins coûteux, mais nécessitent que les 

deuxpolymèressoientrelativementsimilairesentermesdechimiepouréviterladélamination.Ilestdo

ncimportantquelesdeuxpolymèressoientpseudocompatibles,telsquedeuxpolyamidesou PE-

PPRO[59]. 

II.3. Lescritèresdemiscibilitéetlesdifférentsmélangesdespolymères 
 

Lorsque deux polymères A et B sont mélangés, deux cas peuvent se présenter : soit 

lespolymères sont miscibles, soit ils coexistent sous forme de deux phases distinctes, 

l'uneprincipalementconstituéedeAet l'autredeB. 

La mesure de la Tg de ces mélanges peut permettre d'évaluer leur miscibilité : si 

lespolymères sont immiscibles ou très peu miscibles, chaque phase aura une Tg égale à celle 

dupolymère AouBpur. 

Encasdemiscibilitécomplète,uneseuleTgseramesurée,intermédiaireentrelesTgde A et B. 

Si la miscibilité est partielle, deux Tg seront mesurées, chacune étant intermédiaireaux 

Tgdespolymèrespurs[60]. 

Ilestpossible de classerlesmélangesde polymèresentroisprincipalescatégories: 
 

• Mélange miscible : est un système qui forme une seule phase à l'échelle 

moléculaireet possède des propriétés intermédiaires entre celles des constituants purs.Les 

propriétés dece type de mélange suivent la loi des mélanges. Il existe des mélanges miscibles 

tels que lepolystyrène/polyoxyde de phénylène (PS/PPO) et le polychlorure de 

vinyle/polycaprolactone(PVC/PCL),quipeuventformeruneseulephasedansuneplagedetempérat

ure,depressionetdecomposition bien définie. 

• Mélange non miscible : est caractérisé par une séparation de phases à 

l'échellemicroscopique[61]. 

Cette incompatibilité peut être due à une structure chimique très différente, comme dans le 

casdu mélange polychlorure de vinyle/polyéthylène (PVC/PE), ou à une masse molaire 

relativetrès élevée. Ces mélanges sont donc composés de plusieurs phases, avec des domaines 

ayantunemauvaiseadhésioninterfaciale.Cettestructuredonnegénéralementdespropriétésmécani

quesmédiocres[62]. 

• Mélange partiellement miscible : est un mélange dont la miscibilité est limitée 

àcertaines compositions seulement [63]. Par exemple, les mélanges à base de polystyrène et 

depolycarbonate (PS/PC) sont partiellementmiscibles[64]. 
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II.4. Méthodesdepréparationdesmélangespolymériques 
 

Unmélangepolymériquepeutêtreeffectue soitensolution,soitàl’état fondu. 
 

II.4.1. Mélangeensolution 
 

La préparation de mélanges polymériques en solution se fait en dissolvant les 

deuxpolymères dans un même solvant. Le mélange peut être récupéré à partir de la solution 

parprécipitationou évaporation du solvant. 

Bienquecetteméthodesoitcourammentutiliséedanslesétudesacadémiquesàl'échelle de 

laboratoire, elle est moins appropriée à l'échelle industrielle en raison du coûtélevé et de la 

non-disponibilité des solvants, ainsi que de la difficulté d'éliminer 

d'énormesquantitésdesolvantsorganiquesparfoistoxiques[65]. 

II.4.2. Mélangeal’étatfondu 
 

Le mélange de polymères à l'état fondu est généralement réalisé par extrusion 

oumalaxage.Bienquecettetechniquesoitlapluscourammentutiliséedansl'industrie,ladégradationt

hermomécaniquedespolymèresestunelimitationimportanteàprendreencompte[66]. 

A. Extrudeuse 
 

Il est composé d'une trémie pour l'introduction des polymères sous forme de granulés et 

d'unfourreaucontenant unevissansfin quidonneformeaupolymère. 

 

FigureII.2:schémad’uneextrudeuse[67]. 

 

B. Malaxeur 
 

Lesmalaxeurspeuventêtrededifférentstypes,telsquelesmalaxeursverticauxouhorizontaux. Ils 

peuvent être simples, avec une chambre contenant deux rotors en formed'hélice, ou plus 

complexes, avec plusieurs chambres contenant des hélices aux profils variés.Levolumetotal 

deschambrespeut varierde 0,5Là 1600L. 
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II.5. L’intérêtdemélangedespolymères 
 

Outre l'intérêt scientifique et le défi que représente la miscibilité des polymères, 

ilexiste d'autresraisonspour mélangerdespolymères, notamment: 

1. Les raisons technologiques pour mélanger des polymères : incluent la recherche 

denouveauxmatériaux et denouvellespropriétés. 

2. Les besoins industriels pour mélanger des polymères : comprennent la 

modificationde polymèrespour desapplicationsspécifiquesetnouvelles. 

3. Les raisons économiques pour mélanger des polymères : incluent la recherche 

dematériaux moins coûteux et l'obtention de nouveaux matériaux à partir de 

polymèresexistants. 

4. Les considérations environnementales pour mélanger des polymères : incluent 

laréductiondelapollutionparlerecyclageetlaréutilisationdesmatériauxplastiques. 

II.6. Miscibilitéetthermodynamiquedesmélangesdepolymères 
 

Afin de comprendre la miscibilité des mélanges de polymères, il est important 

dedéfinir ce qu'est une phase. Une phase est un milieu homogène par sa composition et son 

étatchimique dans lequel les propriétés chimiques, physico-chimiques et thermodynamiques 

quieststableethomogènelorsque lesystèmeatteintl'étatd'équilibrethermodynamique. 

La miscibilité d'un mélange est liée à la variation de l'énergie libre de mélange ΔGm 

d'unsystème. 

 

 

 
 

Ou ΔGm, ΔHm et ΔSm Sont respectivement les variations de l’enthalpie libre, l’enthalpie 

etl’entropie demélange[68, 64]. 

 Thermodynamiquedesmélanges 
 

Selon le second principe de la thermodynamique, deux composés chimiques se 

mélangentspontanémentsi: 

 

 

 
Avec: 

ΔGmel:Estl'enthalpielibredemélange, 
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ΔHmel : L'enthalpie de 

mélange,ΔSmel : L'entropie de 

mélange,T : Latempérature. 

Cette condition est nécessaire mais pas suffisante. A l'inverse, le mélange se sépare 

endeux phases lors queΔGmel est positive.L'entropiede mélangeest d'autant plus faible queles 

chaînes concernées sont longues et n'est généralement pas suffisante pour compenser 

lesinteractionsrépulsivesquise manifestententrelesunitésde naturechimique différente. 

Ces interactions répulsives reflètent la nature endothermique du processus de mélange 

etsetraduisentparuneenthalpiedemélangepositive(ΔHmel>0).Danscesconditions,l'énergielibred

emélangeestpositivecequiestfavorableàladémixtiondespolymères. 

L'approche thermodynamique la plus classique pour exprimer ΔGmel est la théorie 

deréseaudeFlory-Huggins[65, 66]. 

II.7. MélangePLA/PBAT(Ecovio) 
 

L'EcovioétantunmélangedePLAetd'Ecoflex(PBAT)enproportion45/55commercialisé 

depuis2006. 

Il est composé d'Ecoflex développé à partir de la pétrochimie et de PLA extrait du 

maïspour augmenter la part de ressources renouvelables du matériau tout en conservant les 

bonnespropriétés d'allongement de l'Ecoflex. Bien que sa biodégradation n'ait pas été 

largementétudiée, le fournisseur certifie l'Ecovio comme composable en quelques semaines, 

ce qui enfaitun choix populairepourlessacsetlesemballagesbiodégradables[67]. 

II.8. Conclusion 
 

De nos jours, les mélanges de polymères différents sont largement utilisés pour créer 

denouveaux matériaux. Bien que cela puisse sembler une approche séduisante pour créer 

desmatériaux polymères originaux, il est important de noter que ce processus est plus facile 

etmoinscoûteuxque la synthèse d'unpolymère inconnuà partird'unnouveaumonomère. 

La science des matériaux offre de nombreux exemples d'alliages de métaux dont 

lespropriétés sont supérieures à celles des composés de départ. Cependant, il est important 

denoter que la création d'un matériau original à partir d'un mélange de polymères peut 

êtrealéatoireet nécessite uneétude approfondiedespropriétésdumatériau finale. 
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III.1. Introduction 

Dans ce chapitre, nous allons décrire le protocole expérimental que nous avons suivi 

aucoursdenotretravail. 

Tout d’abord on va présenter les matériaux utilisés dans la préparation des 

différentesformulationsdesnanocompositesàbasedePLA,PBATetdesmélanges(PLA/PBAT)nan

ocomposites chargé avec les nanocharges minérales, la Cloisite30B et la Cloisite 

15Aincorporéesàdifférentstauxmassiques(3, 5et 7%) etleMOF-2. 

Ensuite, on détaillera le procédé de mise en œuvre par voie fondu, il s’agit de 

l’extrusionpour obtenir les extrudas et la compression pour obtenir les films de faibles 

épaisseurs et lesdisquesde 1 mmd’épaisseur. 

Enfin on donnera un bref aperçu de principe et l’appareillage de différentes 

techniquesd’analyse utiliséespour lacaractérisationdenosnanocomposites. 

III.2. Matériauxutilisés 
 

III.2.1. PLA 
 

Le PLA est un matériau biopolymère commercialisé sous le nom d'Ingeo™ 

Biopolymer7001D par la société Nature Works LLC. Il est disponible sous forme de granulé 

et possèdedespropriétésphysiquesqui sontdécritesdansletableauIII.1. 

TableauIII.1: Principalespropriétésphysiquesd’Ingeo7001D[68]. 
 

Propriétésphysiques Ingeo7001D MéthodesASTM 

Densité 1.24 D792 

Tg(°C) 55-60 D3418 

Températurede fusion(°C) 145-160 D3418 

Indicedefluiditég/10minutes(210°C,2.16Kg) 6 D1238 

Clarté Transparent Transparent 

 
III.2.2. PBAT 

Le PBAT utilisé dans notre étude provient de la société Eastman et est 

commercialisésouslenom d'AsterBio14766sousformedegranulé. 

LesprincipalespropriétésphysiquesontétéprésentéesdansletableauI.2duchapitreI. 
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III.2.3. Nanocharges 

 
III.2.3.1. SynthèseduMOF-2[(Zn2(BDC)2] 

 

LeMOF-2aétésynthétiséàpartird'acétatedezincdéshydraté[Zn(OAc)2.2H2O](98 % de 

pureté)   et d'acide téréphtalique(H2BDC), en utilisant de l'eau déminéralisée et duN,N-

diméthylformamide(DMF, 98,8% depureté)commesolvants. 

Pour la précipitation directe de MOF-2 à température ambiante, 0,68 g (4,1 mmol) 

deH2BDC ont été dissous dans 14,96 g (0,2 mol) de DMF ; 1,56 g (7,24 mmol) 

Zn(OAc)2.2H2Oont étédissousdans11,04g(0,61mol) H2O. 

La solution de sel de zinc a été ajoutée à la solution de liaison organique sous 

agitationcontinue jusqu'à ce qu'un précipité blanc se forme en 15 min, et la suspension a été 

laisséependant 24 h à température ambiante sous agitation.Le précipité a ensuite été filtré et 

lavé àplusieursreprisesavecdu DMFet séchépendant lanuit[69]. 

Nous avons utilisé deux argiles organiquement modifiée, l’une polaire (Cloisite30B) 

etl’autreapolaire(Cloisite15A). 

 

III.2.3.2. Cloisite30B 
 

LaCloisite30Bestuneargileorganophiletrèspolaireenraisondesesgroupementshydroxyet

hyls. Elle est commercialisée par la société Southern Clay Product (USA), [70,71].La 

Cloisite30B est plus polaire que la Cloisite C15A, qui est peu polaire en raison des 

longueschaînesalkylesdesionsammoniums. 

Selon plusieurs sources bibliographiques, les chaînes de polymère s'intercalent 

biendans les galeries de la Cloisite C30B en raison de sa chaîne alkyleorganophile et de 

sesfonctionsalcool polairesquiluiconfèrentun caractère amphiphile[72]. 

La structure chimique de l'argile organophile utilisée dans cette étude est 

représentéedanslafigureIII.1Letraitementdesurfaceeffectuéestparticulièrementadaptéauxpoly

mèresayant uncaractèrehydrophile, telsquelePLAet lePBAT. 

FigureIII.1:Structurechimiquedela Cloisite30B[70]. 
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T (tallow):Représente unechaîne hydrocarbonée. 

Sacompositionenpourcentagemassiquedeschaîneshydrocarbonées(Tallow)estde:65%C18,30%C

16et5%C14. 

CespropriétésprincipalessontreprésentéesdansletableauIII.2. 

 

TableauIII.2: Principalespropriétésde laCloisite30B[70,73] 
 

Type Cloisite30B 

Fournisseur SouthernClayProduct 

Echangecationique Ammoniumquaternaire,methyltallowbis-2- 

hydroxyethyle 

C.E.C(mec/100g) 90 

Tauxd’humidité (%enpoids) <3% 

DensitéPoudre(g/cm3) 1.98 

 

III.2.3.3. Cloisie15A 
 

La Cloisite15A utilisée dans cette étude est commercialisée par la société Southern 

ClayProduct(USA).C'estunemontmorilloniteéchangéecationiquementavecunagentorganophile 

appeléditallowdiméthylammonium[74]. 

SastructurechimiqueestreprésentéedanslafigureIII.3. 

 

 

FigureIII.2:StructurechimiquedelaCloisite15A[75] 

T(tallow):Représenteunechaînehydrocarbonée.Sacompositionenpourcentagemassiquedeschaîne

shydrocarbonées(Tallow) est de :65% C18, 30% C16et 5% C14. 

Cessont représentéesdansletableauIII 
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TableauIII.3 :Principalespropriétésde la Cloisite15A[76]. 
 

Type Cloisite15A 

Fournisseur SouthernClayProduct 

Echangecationique Ditallowdiméthylammonium 

C.E.C(mec/100g) 125 

Tauxd’humidité (%enpoids) <2% 

DensitéPoudre(g/cm3) 1.66 

 

Notébien 

Avant leur utilisation, les matériaux ont été étuvés à 40°C pendant 24 heures dans 

uneétuvedemarque "Haler", comme illustrédanslesfiguressuivantes: 

 

Figure III.3:Représentationdel’appareil et lesmatériauxmetsdansl’étuve. 

 

 

III.3. Formulationsetmiseenœuvre 
 

III.3.1. Extrusion 
 

Les différentes formulations ont été préparées en utilisant une extrudeuse bi-vis de 

typeMicro Compounder DSM Xplore Netherlands de laboratoire, qui est conçue pour réaliser 

desmélangesdefaiblesquantitésen voiefondue. 

Cet appareil est équipé d'une trémie pour l'introduction des granulés et de deux vis 

corotativesà noyauconique.Unevanne situéedansla zone inférieurepermetde choisirle chemin 

pourle 
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polymèrefondu:lasortieparlafilièreoubienlaréticulationparuncanalverslapartiesupérieure 

desvisFigureIII.4). 

 

FigureIII.4:Représentationdel’extrudeusebi-vis. 

 
 

Lescaractéristiquesde lamini-extrudeuseutilisée sontregroupéesdansletableauquise suit: 

TableauIII.4:Caractéristiquesdemicro-extrudeuseMicroCompounderDSMXplore 
 

 
Masse maximal del’échantillon(g) 12-13 

Vitessederotationdesvis(tr/min) 5-250 

Température(°C) 0-300 

Caractéristiques Valeurs 

Force(N) 0-8000 

Longueurdelavis(mim) 135 

Volumenet(ml) 15 

 
Des quantitésappropriées d'environ13g des mélanges purs et chargés de PBAT/PLAont 

été introduites dans l'extrudeuse, préalablement programmée à une température de 

180°C.Lescompositionsdesdifférentesformulationssont regroupéesdansletableauIII.5. 



CHAPITREIII PROTOCOLEEXPEIMENTALE 

34 

 

 

 

TableauIII.5:Conditionsopératoiresdetransformations. 
 

 
Condition/Formulation Pour:PLA/PBAT 

PLA/PBATet [3, 5,7% (MOF-2 et 

C30B)]PLA/PBATet[3,5,7%(MOF-

2etC15A)] 

Vitessederotationdesvis 80tr/mn 

Tempsde séjourde laformulation 360s 

Températuredefusion 180°C 

 
LesmesuresontétéfaitesavecunebalanceélectroniquedemarqueSCALTEC. 

 

LescompositionsdesdifférentesformulationssontregroupéesdansletableauIII.6. 

 

TableauIII.6:Compositionsdechaqueformulation 
 

Echantillon PLA(g) PBAT(g) MOF-2(g) C30B(g) C15A(g) 

PLA/PBAT 10.4 2.6 / / / 

PLA/PBAT/3%(MOF-2/C30B) 10.4 2.6 0.195 0.195 / 

PLA/PBAT/5%(MOF-2/C30B) 10.4 2.6 0.325 0.325 / 

PLA/PBAT/7%(MOF-2/C30B) 10.4 2.6 0.455 0.455 / 

PLA/PBAT/3%(MOF-2/C15A) 10.4 2.6 0.195 / 0.195 

PLA/PBAT/5%(MOF-2/C15A) 10.4 2.6 0.325 / 0.325 

PLA/PBAT/7%(MOF-2/C15A) 10.4 2.6 0.455 / 0.455 

. 

Plusieurs méthodes ont été rapportées dans la littérature pour élaborer avec succès 

unestructureparticulièredes nanocomposites,qu'ils soientintercalés ouexfoliés.Dans 

cetteétude,laméthodedepréparationdesfilmsen poudre aétéutilisée. 

Cetteméthodeconsisteàmélangerlespolymères(PLA/PBAT,80/20%)aveclesnanocharges[

MOF-2/C30B/C15A(3,5 et7%)],commeillustré danslafigure III.5 
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Figure III.5:Préparationdesextrudas 

 
III.3.2. Moulage parcompression 

 

Lesextrudassontd'aborddécoupésenpetitsmorceaux(granulés)etétuvés.Cesgranulés sont 

ensuite répartis dans des moules adaptés, qui sont protégés par un film de téflonentre deux 

plaques métalliques. Ensuite, une presse de marque (Scientific) est utilisée 

pourcomprimerlesgranulésàunetempératurede 180°C. 

Les plaques sont préchauffées pendant 1 minute sous une faible pression pour 

permettreune fusion homogène de la matière, après quoi une pression de 20 bars est exercée 

pendant 1minute.Finalement,l'ensembleestrefroidiàlatempératureambianteetles films 

d'uneépaisseurd'environ 0,13 mm etlesdisquessont récupérés. 

 

FigureIII.6:Photod’une pressehydraulique. 
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FigureIII.7:Préparationdesfilmsparlapressehydraulique. 
 
 

 
FigureIII.8:Préparationdesdisques. 

 

 

III.4. Techniquesd’analyses 
 

Cettepartieseraconsacréeauxdifférentestechniquesdecaractérisationutiliséesaucoursdecepr

ojetet leursprincipesdefonctionnement. 
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III.4.1. Diffraction desrayonsX(DRX) 
 

LadiffractiondesrayonsX(DRX)estuneméthodecourammentutiliséepourétudierla 

structureetla distanceinterfoliairedesargiles. 

a. Principe 
 

La méthode de diffraction des rayons X (DRX) consiste à envoyer un faisceau de 

rayonsXde longueur d'onde Xsurl'échantillon,puisàanalyserlesignaldiffracté. 

Pour chaque angle d'incidence du faisceau, une intensité du signal diffracté est mesurée. 

Laformule de Bragg est couramment utilisée pour estimer la distance entre les feuilles d'argile 

enDRXaux grandsangles. 

nλ=2dsinӨ 

d:distanceinterfoliaire. 

θ:angle d’incidence desrayonsX. 

n:ordrede diffraction(nombre entierpositif). 

λ:longueurd’onde caractéristiquedesrayonsX. 
 

Unsystèmeordonnécommeleslamellesd'argileestcaractériséparunpiccorrespondant à un 

angle de diffraction θ donné. Connaissant θ et λ, on détermine alors ladistance dentre 

leslamellesàl'aide dela formuledeBragg. 

b. Appareils 
 

Les analyses de diffraction des rayons X de nos nanocomposites ont été réalisées à 

l'aided'un diffractomètre EXPERT PROF PANALYTICAL, représenté dans la (Figure III.9), 

àl'Université deBejaia. 
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FigureIII.9:LamachinedeDRXexpertprofpanalytical. 

 
 

LadiffractiondesrayonsX(DRX)aétéréaliséesurdeséchantillonsdePLA/PBAT/MOF-

2/C30B et C15A. Un diffractomètre analytique X´Pert Pro PAN avec unCu-Kα 

monochromatique (λ= 1,54 Å) et une collimation linéaire, fonctionnant à 45 kV et 40mA, a 

été utilisé. Les mesures ont été effectuées dans la plage 5°–40° de 2θ, avec un type 

debalayage continu et un pas de 0,02 °/min. Les zones cristallines et amorphes ont été 

trouvées 

àl'aidedulogicielExcel.Lepourcentagedecristallinitéaétédéterminéenutilisantl'équation: 

Équation1 :XC(%) =(Ac/ Ac+Aa) × 100 
 

Où: 

Acestlasurfacecristallinesouslespics2θà16,689°,17,822°,19,434°,19,441°et 

19,485°pourlesdifférentes formulationsetAaest lasurfaceamorphesur l'ensembledubalayage. 

III.4.2. Spectrométrieinfrarouge(IR) 
 

La spectroscopie infrarouge est une méthode de caractérisation qui permet 

d'identifierles groupements caractéristiques des molécules organiques et de déterminer la 

structure decertainesmoléculessimples. 
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a. Principegénéral 

Le domaine infrarouge s’étend de 0,8μm à 1000 μm (Figure III.11). Il 

estarbitrairementdivisé en 3 catégories, le proche infrarouge (0,8 à 2,5μm) soit (2500-4000 

cm-1), le moyeninfrarouge (2,5 à 25μm soit 4000-400 cm-1) et le lointain infrarouge (25 

à1000μm soit (400-10cm-1) [77]. 

 

FigureIII.10:Le spectreélectromagnétique. 

 
 

Suivant ces régions, des phénomènes différents sont observés en spectroscopie IR. 

EnlointainIR,cesontlesrotationsmoléculairesquisontétudiées,danslemoyenIR,lesvibrations (et 

les rotations-vibrations), et dans le proche IR des vibrations plus complexescomme 

desharmoniquesou descombinaisons[78]. 

Lors de l’analyse, un rayonnement poly chromatique est envoyé sur le matériau, 

etl’intensité du faisceau transmis est inférieure à celle du faisceau incident : l’échantillon 

adoncabsorbé unepartiedecerayonnement. 

Le champ électromagnétique du rayonnement interagit avec les charges électriques 

dela molécule, entrainant une variation du moment dipolaire. Lorsque la fréquence de 

champcoïncide avec la fréquence de vibration de la molécule, l’interaction créée excite la 

vibrationde certainesliaisonsetdonc l’absorption del’énergie del’ondeexcitatrice[79]. 

La fréquence à laquelle est absorbé le rayonnement correspond à une transition 

permiseentre deux niveaux vibrationnels de la molécule, et dépend de la nature des liaisons, 

de lamasse des atomes concernés et de l’environnement proche du groupement considéré. 

Unebande d’absorption est donc observée sur le spectre à une énergie caractéristique de la 

liaisonetdu mouvement devibration[80]. 

Chaquepic(chaqueabsorption)estdonccaractéristiqued'uncertaintypedeliaison. 

Ilexistedifférentstypesdevibrations: 
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 lesvibrationsd'élongation,généralementintenses 

 lesvibrationsdedéformation,oùl'ondistinguelesdéformationsdansleplan,horsplan... 

b. Régionsduspectredel'IR 
 

Le spectre IR s'étale en général de 4000 à 600 cm-1. Certains spectroscopes des 

cendentendessousdes600cm-1. Onpeut compartimenterlespectre IR en troiszones; 

 De4000à1500cm-1,onobservelesbandesd'allongementdesgroupementsprincipaux:O-H, 

N-H, C-H, C=O, C=C. 

 De 1500 à 1000 cm-1, une partie plus complexe, qualifiée d'empreintes digitales 

ducomposé. On y trouve les bandes de déformation, mais aussi les bandes d'allongement C-O 

etO-H. 

 Enfin,de100à600cm-1,ontrouvelesbandescaractéristiquesdesstructureséthyléniques ou 

aromatiques. Cette région inférieure complexe est également connue commela «région 

d'empreinte digitale" parce que presque chaquecomposé organique produit unmotif unique 

dans ce domaine. Par conséquent, l’identité peut souvent être confirmée 

parcomparaisondecetterégionàunspectreconnu [81]. 

c. Appareillaged’essais 
 

L'appareildemesureestun"spectromètreàtransforméedeFourier".Ilprojettesurl'échantillonunray

onnementinfrarougeetmesureleslongueursd'ondeauxquelleslematériau est absorbé et les 

intensités de cette absorption.Les spectres sont pris sur unespectroscopie BrukerAlpha(Figure 

III.11)dansunintervalle de500-4000cm-1. 

 

FigureIII.11:SpectroscopieIR «BrukerAlpha». 
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III.4.3. Test de Perméabilitéàlavapeurd'eau(PVE) 
 

Les tests de perméabilité à la vapeur d'eau ont été réalisés selon la norme ISO 7783, 

enutilisantlaméthodedescoupelles[82,83]. 

Lecadreexpérimentalconsistaitenunrécipientcylindriqueremplid'unepoudredéshydratant

e et scellé avec le film étudié. La poudre déshydratante était composée de 10 g dechlorure de 

calcium (CaCl2) et la température était réglée à 23 ± 2 °C avec une humiditérelative de48 ± 2 

%. 

L'absorption en masse d'eau de la poudre déshydratante a été mesurée dans le 

tempspour calculer le taux de transmission de vapeur d'eau (TTVE). Le TTVE a été calculé à 

partirde la pente du profil d'absorption de masse en fonction du temps dès que l'état 

d'équilibre a étéatteint,en utilisant l'équation (1) : 

PVE=Δm*e/A*Δt*ΔP .............. (1) 
 

Où :PVEestlecoefficientdeperméabilitéàlavapeurd'eau, 
 

Δm(g)estlamassefinale–masseinitiale, 

e (m) est l'épaisseur du 

film,A (m2) est la surface du 

film,Δm(s)est le temps, 

ΔP(Pa)estladifférencedepressionpartielledevapeurd'eau, 

 
Les conditions expérimentales ont déterminé que le ΔP de vapeur d'eau était de 

1400,3Pa pour une température de 21°C et une humidité relative de 48%. Les résultats ont 

étéobtenus en effectuant deux mesures pour chaque matériau et en prenant la moyenne 

desvaleurs. 

 

FigureIII.12:Représentationdescuvespourledéroulementdel’expérience PVE. 
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III.4.4. Angledecontact (ACE) 
 

a. Principe 
 

La mesure de l'angle de contact est une technique permettant d'obtenir des 

informationssur les propriétés de mouillabilité de la surface d'un matériau par rapport à un 

certain liquide,ainsi que de déterminer l'énergie de surface du matériau en utilisant des 

liquides de polaritédifférente.Troisscénariossont possibles: 

 Lorsqu'unegouttedeliquideLestdéposéesurunesurfacesolideSdansuneatmosphère 

gazeuse G, que la goutte macule la surface et se dépose, l'angle de contactentre 

lesolideet leliquidetendverszéro. 

 Le deuxième scénario possible est que le liquide laisse une trace moins importante 

surla surface,ce quise traduitpar unangle de contactcomprisentre0et90degrés. 

 Le dernier scénario possible est que le liquide n'adhère pas à la surface et tend à 

s'enséparer,ce quise produitlorsque l'angle de contactestsupérieurà 90degrés. 

Lorsque les trois phases (solide, liquide et gaz) sont en équilibre, l'angle de contact 

peutêtreajustéen utilisantl'équation deYoung, quiprend en compteles tensions 

interracialesentre le liquide et l'atmosphère gazeuse LG (ou L), le solide et l'atmosphère 

gazeuse SG (ouS),ainsi quelesolideet leliquideSL[84]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.13 : Forces appliquées sur une goutte de liquide posée sur un 

solide.Danslecasdel’eau : 

 

 Angleentre0°et90°=Surfacemouillable,hydrophile. 

 Angleentre90°et180°=Surfacenonmouillable,hydrophobe. 

 L’angleestprochede 180°=Surfaceultrahydrophobe. 
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b. Appareils 
 

Lamesuredel'angledecontactavecl'eau(ACE)desfilmsnanocompositesaétéeffectuéeàl'aide d'un 

analyseur (Modèle KRUSS Drop shape analyzer DSA (Allemagne)), commeillustré 

danslafigureIII.14. 

 

FigureIII.14:Appareillagedemesured’angledecontact«KRUSS». 

 

 
III.4.5. Essai demicro-dureté 

 

Les essais de micro-dureté permettent de mesurer la pression moyenne de contact 

desmatériaux, enenfonçantunindenteur(conique,pyramidalousphérique)surunesurfaceplane. La 

micro-dureté est évaluée en mesurant les dimensions de l'empreinte de l'indenteuraprès son 

retrait, ou en utilisant la courbe d'indentation qui relie la profondeur d'indentation àla 

chargeappliquéependantl'essai[85]. 

 

III.4.5.1. Micro-duretéVickers(symboleHV) 
 

a. Principe 
 

Pour mesurer la micro-dureté Vickers (HV), on utilise un pénétrateur en forme 

depyramide droite, à base carrée et d'angle au sommet de 136°, qu'on imprime dans la pièce 

àtester sous une charge de 0,2 kg. Après enlèvement de la charge, on mesure la diagonale 

"d"del'empreinte laisséesur lasurface pourcalculerlamicro-dureté Vickers àl'aidede laformule: 

HV=0.189×F/d2 

Tel que:d=d1+d2. 
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FigureIII.15:Principedelamicro-duretéVickers. 
 

b. Appareils 
 

Lamachineutiliséepourmesurerladuretéestunmicroduromètreuniversel(FigureIII.16)équi

péd'un indenteur Vickers. 

 

 
FigureIII.16 :Machine demicro-dureté. 
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IV.1. Introduction 
 

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats de notre travail. Nous allons 

d'abordcaractériser l'état de dispersion de la nanocharge dans lamatrice polymère à l'aide de 

ladiffractiondesrayonsXauxgrandsanglespourévaluerlavariationdeladistanceinterfoliaire, et de 

la spectroscopie infrarouge pour identifier les groupements fonctionnels desmatériauxobtenus. 

Ensuite, nous étudierons les propriétés barrières en utilisant la perméabilité à la vapeur 

d'eau(PVE)etl'angledecontact. 

Enfin, nousexamineronslespropriétésmécaniquesquisontdéterminéespar lamicro-dureté. 
 

IV.2. AnalysedesspectresdediffractionauxrayonsX(DRX) 
 

Cette méthode est utilisée afin de déterminer la nature des nanocomposites et 

d’évaluerl’étatdedispersiondel’argilemodifiéeC30BetC15Adanslemélange(PLA/PBAT). 

DRX a été utilisé pour étudier la cristallinité des nanocomposites PLA/PBAT et 

PLA/PBAT/(MOF-2/C30B) et (MOF-2/C15A). Les figures IV.1etIV.2montrent les 

diagrammes DRXpourlePLA/PBAT,MOF-

2,C3OB,C15Aetlesnanocompositespourchaqueconcentrationde (MOF-2/C30B)et(MOF-

2/C15A). 

Les tableaux IV.1 et IV.2affichent le 2θ et la valeur d'intensité pour le pic le plus 

importantde chaquebalayageDRX. 
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Figure IV.1 :Diagramme DRX pour le PLA/PBAT, MOF-2, C3OB et les 

nanocompositesPLA/PBAT3,5et7%(MOF-2/C30B). 
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Figure IV.2 :Diagramme DRX pour le PLA/PBAT, MOF-2, C15A et les 

nanocompositesPLA/PBAT3,5et7%(MOF-2/C15A). 

TableauIV.1:Valeursde2θetd'intensitépourdesconcentrations 

variablesdetouslesnanocompositesPLA/PBAT/(MOF-2/C3OB). 

 
 

(MOF-2/C3OB)Concentration(wt.%) 2θ(°) Intensité (U.A) 

- 17.224 11270 

3 19.272 10321 

5 19.246 11357 

7 19.324 10452 

 

Tableau IV.2 : Valeurs de 2θ et d'intensité pour des concentrations variables de tous 

lesnanocompositesPLA/PBAT/(MOF-2/C15A). 

 
 

(MOF-2/C15A)Concentration(wt.%) 2θ(°) Intensité (U.A) 

- 17.224 11270 

3 19.272 9377 

5 19.246 11566 

7 19.272 13793 
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LacloisiteC30Bprésenteunpicdediffractionintenseà2θ=4,82°correspondantàunedistance

interfoliairede 1,83nm. 

La cloisite C15A donne un pic de diffraction à 2θ= 2,76° correspondant à une 

distanceinterlamellaire de3,22nm. 

CesrésultatssontenbonaccordaveclemémoiredeMonsieuretBOUAKAZBoubkeurSeddiket 

Madame ADRAR Salima et avec ceux trouvés dans la littérature [86,87,88]. 

D’après les figures IV.1 et IV.2 les nanocomposites PLA/PBAT/MOF-2/C30B 

etPLA/PBAT/MOF-

2/C15A,montrentuneaugmentationdeladistanceinterfoliairedelaC30B/MOF-2etlaC15A/MOF-

2. 

Cetteaugmentationdel’espaceinter-

feuilletrésultedel’insertiondeschaînespolymèresentrelesfeuillets des couchessilicates. 

Une meilleure dispersion est obtenue pour les C30/C15A/MOF-2 avec le 

mélangePLA/PBAT qui peut être reliée à la structure chimique et à de l’ion modificateur de 

lescloisites30B et15A. 

En général, l'échantillon est composé de cristaux et de phases amorphes. Les pics aigus 

sontliésàladiffractiondescristallitestandisquelespicspluslargessontliésauxphasesamorphes. 

IV.3. SpectroscopieinfrarougeàtransforméedeFourier(FT-IR) 
 

L’analyseFT-

IRestunetechniquequipermetd’identifierlesgroupementsfonctionnelsd’unéchantillon. 

LespectreinfrarougeduMOF-2estprésentédanslafigureIV.3,etceuxdesnanocomposites 

PLA/PBAT contenant 3,5 et 7% du[MOF-2 et les charges (C30B et C15A)]sontprésentés 

danslafigureIV.4. 
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FigureIV.3:SpectresFT-IRduMOF-2. 

 
Le MOF-2 montre des vibrations d’élongations à 3161 cm-1correspondant aux 

groupementsOHdesmoléculesd’eauetdescomposésnonvolatils(DMF)adsorbés. 

Les groupements esters présentent une fort bande vers 1537 cm-1avec un épaulement 

auxalentours de 1586 cm-1attribués aux vibrations d’élongation des groupements O=C-O, 

deuxpics vers 1376 cm-1et 1013 cm-1correspondant aux vibrations d’élongation et de 

déformationdesliaisonsC-Odel’esterrespectivement,à818cm-

1desvibrationsdedéformationcorrespondantaux cycles benzène.Età755 cm-1,un 

picpointuestaffiché,représentantles groupementsadjacents de-CH2-. 

 

 
 

 

FigureIV.4: SpectresIRdesnanocompositesPLA/PBAT contenant3,5et7%decharges. 
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LafigureIV.4montrelesspectresATR-

FTIRdesfilmsnanocompositesPLA/PBATetPLA/PBAT/MOF-2/C30B ou C15A pour étudier 

les interactions chimiques entre le PLA,PBAT,MOF-2,C30B etlaC15A. 

Les positions des pics de l'échantillon ont légèrement changé avant et après l’ajout de (3,5 

et7%)duMOF-2et(C30B/C15A),telque: 

 
 Les pics à 3005 et 2945 cm−1sont liés aux vibrations d'étirement antisymétrique 

etsymétrique duCH3 des hydrocarbures saturés,respectivement[89]. 

 Le pic intensif à 1744 cm−1est dû à la vibration d'étirement du carbonyle (C = O),car 

l'atome d'hydrogène α et le groupe carbonyle des molécules PLA créent un système hyper-

conjugué, et l'effet d'hyper-conjugaison augmentela fréquence de vibration d'étirement 

dugroupecarbonylejusqu’à1750cm-1[90]. 

 Le pic à 1449 cm-1est caractérisé par la vibration de flexion antisymétrique CH3 

duPLA [91]. La déformation CH et la vibration de flexion symétrique apparaissent à 1368 

cm-1,[92]. 

 Les pics à 1177 et 1079 cm−1représentent la vibration d'étirement C-O-C car C-

Opeut former des liaisons avec d'autres atomes et groupes, donc l'absorption des vibrations 

estpluscomplexe. 

 Le pic à 866 cm-1peut être attribué à une phase amorphe, et le pic à 753 cm-

1peutêtreattribuéàunephasecristalline dePLA[93]. 

En effet, la bande caractéristique des groupements carbonyles de l’ester se déplace 

versleslongueursd’ondeslesplusbas 

aufuretàmesurequelacompositionenC30B,C15Aaugmente,traduisantl’existenced’interactionsd

etypeliaisonHydrogèneentrelesgroupementscarbonylesduPLAetdePBATetlesgroupementshydr

oxylesdesnanocharge. 
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FigureIV.5 : Figureprésentelazonedescarbonyles. 

D’aprèslafigureIV.5onvoitqu’àl’ajoutde5%duMOF-2/C15Aoneutunebandepluslarge 

etpluslonguequeles autresbandes. 

Cesrésultats traduisentlaprésenced’interactionsentreleschaînesduPLA/PBATeta5%deMOF-

2/C15A,etquelananochargeMOF-2/C15A àbiendispersédanslemélange. 

IV.4. Testdeperméabilitéàlavapeurd'eau(PVE) 
 

Des tests de perméabilité à la vapeur d'eau (PVE) de PLA/PBAT et des 

nanocompositesPLA/PBAT/MOF-2/C30B/C15A (3, 5 et 7 %) ont été étudiés. Les résultats 

obtenus sontrésumés dans le tableauIV.3,etlafigure IV.6. 

 

Tableau IV.3 :La perméabilité à la vapeur d'eau des films nanocomposites PLA/PBAT 

etPLA/PBAT/MOF-2/C30B/C15A. 

 

Formulations Perméabilitéàlavapeurd’eauPVE×10-11(g/m.s.Pa) 

PLA/PBAT 5.83 

PLA/PBAT/3%(MOF-2/C30B) 4.38 

PLA/PBAT/5%(MOF-2/C30B) 4.38 

PLA/PBAT/7%(MOF-2/C30B) 4.92 

PLA/PBAT/3%(MOF-2/C15A) 2.73 

PLA/PBAT/5%(MOF-2/C15A) 2.38 

PLA/PBAT/7%(MOF-2/C15A) 2.46 
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La perméabilité à la vapeur d'eau du mélange PLA/PBAT se situe entre celles des 

polymèresparents. La compatibilité partielle des deux polymères est la principale raison de 

l'écart typeimportant puisque la phase PBAT s'intègre dans la matrice PLA, créant de 

minuscules espacesentre les deuxphases polymères. 

 

 
FigureIV.6:Résultatdelaperméabilitéàlavapeurd'eaudes filmsnanocomposites. 

 

La valeur d'un mélange PLA/PBAT non chargé est donc de 5,83 × 10-11 g/m.s.Pa, ce qui 

estsupérieurà celuid'unematrice PLArapportédansl'étude de (Wang&al.2016),[94]. 

Le PVE des filmsmélangés PLA/PBAT a augmenté avec l'augmentation de la teneuren 

PBAT. Ce résultat indique que les propriétés PVE et de barrière aux gaz du film PLApeuvent 

être ajustées en le mélangeant avec du PBAT[95].Le coefficient PVE diminue de5,83×10-

11g/m.s.PapourlemélangePLA/PBATpurà4.38,4.38,4.92,2.73,2.38et2.46× 

10-11g/m.s.Pa dans le PLA/PBAT rempli de3, 5 et 7 % (MOF-2/C30B) et 3, 5 et 7 % (MOF-

2/C15A)respectivement. 

Ce qui démontre une amélioration des propriétés barrières des matériaux obtenus, 

quipeut être attribuée à différents facteurs tels que la forme et la taille de la nanocharge, 

lacompatibilité entrelamatricepolymère etlananocharge[96]. 

L'état de dispersion de la nanocharge joue également un rôle clé pour retarder la diffusion 

desmolécules de gaz dans les matrices polymères, on peut donc supposer que dans le cas 

dunanocomposites chargé, la tortuosité induite par le MOF-2/C15A est très importante 

comparerà celledeMOF-2/C30B. 
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Ceci confirme la dispersion de la charge dans la matrice qui contribue à la 

formationefficacede cheminsetderéseauxtortueuxpourlesmoléculesdevapeurd'eau. 

IV.5. L’angledecontact 

Pour chaque film, des rectangles de 3 cm × 10 cm ont été découpés et posés directement 

surune platine horizontale mobile (acier revêtu de téflon noir, 7 cm × 11 cm) fixée à 

l'analyseurd'angle de contact. L'angle de contact statique de l'eau distillée a été mesuré en 

déposant unegoutted'environ2μLd'eausurlasurface del'échantillon. 

Les valeurs ont été estimées comme la tangente normale à la chute à l'intersection entre 

lagoutte sessile et la surface. Trois mesures ont été prises pour chaque échantillon de 

filmnanocompositePLA/PBAT/(MOF-2/C30)etPLA/PBAT/(MOF-2/C15A). 

Les valeurs moyennes des échantillons triplés ont été présentées dans le tableau IV.4 et 

lesfigures(IV.7,IV.8). 

 

 
 Essai1 Essai2 Essai3 Moy 
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62.2 

 

 

 

 
PLA/PBA/3 

%/MOF-

2/C30B 

64.8 
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FigureIV.7 :Photosdesessaisdel’angledecontact. 
 

TableauIV.4: ValeursdeL’angledecontactavecl’eau(ACE). 
 

Formulations ACE(°) 

PLA/PBAT 62.2 

PLA/PBAT/3%(MOF-2/C30B) 65.6 

PLA/PBAT/5%(MOF-2/C30B) 74.6 

PLA/PBAT/7%(MOF-2/C30B) 75.8 

PLA/PBAT/3%(MOF-2/C15A) 78.9 

PLA/PBAT/5%(MOF-2/C15A) 80.1 

PLA/PBAT/7%(MOF-2/C15A) 80.6 

 

L'hydrophobiedesurfacedesfilmsnanocompositesaétéévaluéeenmesurantl'angledecontactavecl'ea

u(ACE)des films. 

L'angledecontactavecl'eaudufilmnanocompositesPLA/PBATétaitde62.2°,etaaugmentédemaniè

resignificativeà65.6°et74.6° et75.8° aprèsl'incorporationde3,5et7% 

(MOF-2/C30B)respectivement,etàaugmenterà78.9°,80.1°,80.6°pour3,5et7%(MOF-

2/C15A)respectivement. 
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L’angledecontactdul’ajoutdelesnanochargesMOF-2/C15AestsupérieuràceluideMOF-

2/C30B,enraisondela biendispersiondela nanocharge MOF-2/C15A. 

 

 

FigureIV.8:Résultatsd’ACEsurlasurfacedesfilmsnanocomposites. 
 

Comme l’ACE des films nanocomposites est inférieure à 90°, tous les films 

peuventêtreconsidéréscommedessurfaceshydrophobes(Vogler,1998).L'ACEdesfilmsnanocom

posites dépend généralement du type de nanocharge, c'est-à-dire de leur forme, deleur taille, 

de leur concentration et de leur hydrophobie, ainsi que de leur compatibilité avec lamatrice 

polymère etdeleurdispersibilité danslefilmpolymère. 

CommelamontrelaFigureIV.8,onpeutremarquerquel’incorporationdelananocharge 

MOF-2/C15A dans la matrice du PLA/PBAT augmente l’angle de contact del’eau.Ceci est 

peut-être dû à l’effet de la nanocharge qui diminue la perméabilité de l’eau surla surface du 

film du PLA/PBAT, et/ou est due aux interactions entre le MOF-2 et la 

Cloisite15AetlePLA/PBAT.Cesrésultatssontenbonaccordaveclesdonnéesdutestdeperméabilité 

àlavapeurd'eau(PVE). 
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IV.6. Essaidemicro-duretéHV(Vickers) 
 

L'essai demicro-dureté consiste à imprimer un pénétrateur en forme de pyramide droite, àbase 

carrée, d'angle au sommet 136°, sous une charge F (0,2 kg), dans la pièce à essayer et 

àmesurerladiagonale"d"del'empreintelaisséesurlasurfaceaprèsenlèvementdelacharge.Les tests 

ontété effectués avec un microduromètre universel étalonné etcertifiéausein du laboratoire des 

génies mécaniques. Pour chaque cas, trois tests ont été effectués et lamoyenne a été calculée. 

Les résultats de l'essai sontprésentés dans le tableau IV.5 et lafigure IV.9. 

TableauIV.5:Résultatsdelamicro-dureté. 
 
 

Micro-duretéHV 

 1 2 3 Moy 

PLA/PBAT 90 90 73 73 

PLA/PBAT/3%(MOF-2/C30B) 76 79 75 78 

PLA/PBAT/5%(MOF-2/C30B) 80 79 75 78 

PLA/PBAT/7%(MOF-2/C30B) 75 75 85 78 

PLA/PBAT/3%(MOF-2/C15A) 72 80 80 80 

PLA/PBAT/5%(MOF-2/C15A) 85 83 80 82 

PLA/PBAT/7%(MOF-2/C15A) 83 83 82 83 

 
 

FigureIV.9:Résultatsdelamicro-dureté. 
 

Les nanocomposites PLA/PBAT/MOF-2/C15A (3%, 5%, et 7%) ont montré une 

résistancetrès élevée en raison d'une meilleure dispersion de la charge (MOF-2/C15A) dans la 

matricepolymère.Enrevanche,lesnanocompositesPLA/PBAT/(MOF-

2/C30B)ontmontréunerésistanceinférieure. 
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Ce travail a permis d’élaborer des nanocomposites ternaires 

PLA/PBAT/Nanocharge(MOF-2/C30B/C15A) à différents taux (3, 5 et 7% en masse) par 

voie fondue en utilisant uneextrudeuse bis vis puis de les caractériser par différentes 

techniques afin de recueillir lemaximum d’informations sur les propriétés des nouveaux 

matériaux préparés telles que:l’analyse de diffraction de rayons X (DRX), la spectroscopie 

infrarouge (IR), les propriétésbarrières avec perméabilités à la vapeur d’eau et l’angle de 

contact enfin les tests mécaniquesavec lamicro-dureté. 

Lesrésultatsobtenusnousontpermisde tirerlesconclusionssuivantes : 
 

 LadiffractiondesrayonsXamontréqueonpourraitavoirdesstructuresintercaléesouexfoliée

sontétéobtenuesaveclesnanocharges(MOF-2/C30BouC15A)etlemélangePLA/PBAT. 

 Les résultats obtenus par IR traduisent la présence d’interactions entre les chaînes 

duPLA/PBAT à5%deMOF-2/C15A,etquelananochargeMOF-

2/C15Aàbiendispersédanslemélange. 

 Les résultats des propriétés barrières qui sont faites avec la perméabilité a la 

vapeurd’eau et l’angle de contact, démonte que la nanocharge (MOF-2/C15A) a bien 

dispersédansle mélange (PLA/PBAT)mieuxquela nanocharge(MOF-2/C30B). 

 Lesrésultatsdespropriétésmécaniques(Essaidemicro-dureté)montrentunerésistanceplus 

importante chez les nanocharges MOF-2/C15A comparés aux autres 

nanocharges(MOF-2/C30B)etaumélange depolymère(PLA/PBAT) pur. 
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Résumé 
 

Cetravaildemémoiredefind'étudesportesurl'étudedelarelationentrelastructure,lesprocédésdemisee

nformeetlespropriétésfinalesdesfilmsetdisquenanocompositesPLA/PBAT/Nanocharges,contenant une 

structure organométallique MOF-2 et avec différents taux de nanocharge C30B et C15Ade(3,5et7%). 

Quinousavonspréparéavecsuccèsparextrusionréactiveàl'étatfondusuivied'unmoulageparcompressi

onàl'étatfondu. 

Lapremièreétapeconsisteàélaborerlesmatériaux sousformedesfilmsetdesdisques. 

La seconde étapedece travailconsiste à caractériserces dernierspour voirla dispersion 

deschargesdanslamatriceetcaractériserlespropriétésbarrièresetmécaniquesàl'aidede: 

 LadiffractiondesrayonsX(DRX). 

 SpectroscopieinfrarougeàtransforméedeFourier(IR-

TF)pourmontrerl’effetdesnanocharge(C30BetC15A)etMOF-

2surlastructurechimiquedemélangePLA/PBAT 

 PVEestutilisépourmesurerlaquantitéd'humiditéquipasseàtraverslesmélangePLA/PBAToulesna

nocompositesPAL/PBAT/MOF-2/C30BouC15A. 

 ACE pour montrer l’effet des nanocharge C30B et C15A sur les propriétés de mouillabilité 

delasurfaced'unnanocompositePLA/PBAT/MOF-2 

 Essai de micro-dureté pour mesurant les dimensions de l'empreinte de l'indenteur après 

sonretrait, et pour voir l’effet de la nanocharge (MOF-2/C303 ou MOF-2/C15A) sur les 

propriétésmécaniquesduPLA/PBAT. 

Abstract 
 

This end-of-studies dissertation focuses on the study of the relationship between the 

structure,theshapingprocessesandthefinalpropertiesofPLA/PBAT/Nanofillersnanocompositefilmsanddis

cs,containinganorganometallicstructureMOF-

2andwithdifferentC30BandC15Ananofillerratesof(3,5and7%). 

 

Which we have successfully prepared by reactive melt extrusion followed by melt 

compressionmolding. 

 

Thefirststepistodevelopthematerialsintheformoffilmsanddiscs. 

The secondstepofthiswork consistsin characterizing thelattertoseethedispersion 

ofthechargesinthematrixandtocharacterizethebarrierandmechanicalpropertiesusing: 

 

 X-raydiffraction(XRD). 

 Fouriertransforminfraredspectroscopy(IR-

TF)toshowtheeffectofnanofillers(C30BandC15A)andMOF-

2onthechemicalstructureofPLA/PBATmixture

 PVE test is used to measure the amount of moisture that passes through PLA/PBAT blends 

orPAL/PBAT/MOF-2/C30BorC15Ananocomposites.

 ACE to show the effect of C30B and C15A nanofillers on the surface wettability properties 

ofaPLA/PBAT/MOF-2nanocomposite

 Micro-

hardnesstesttomeasurethedimensionsoftheindenterimpressionafteritsremoval,andtoseetheeffec

tofthenanofiller(MOF-2/C303orMOF-2/C15A)onthemechanicalpropertiesofPLA/PBAT. 
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