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Glossaire

PLA : L’acide polylactique.

PHA : Poly Hydroxy Alkanoates.

PHB : Poly hydroxy butyrates.

PHBYV : Poly hydroxy butyrates co valerate.
PET : poly-éthyléne-téréphtalate.

PVC : poly chlorure de vinyle.

PBS : poly-butyléne-succinate

ABS : acrylonitrile butadiéne styréne
PA11 : polyamide 11

PE : polyéthyléne.

MAM : Méthacrylate de méthyle,
PMMA : poly méthacrylate de méthyle.
PS : polystyréne

PP : Polypropylene.

PC : Polycarbonate.

MBS : Méthyle butadiéne styréne.
HDPE : polyéthyléne & haute densité,
EPDM :Ethyléne-propyléne-diene-rubber.
PSO :Polysuphone.

DRX : Diffraction a rayon X.

FTIR : spectroscopie infra rouge a transformée de fourrier.

UV :Ultra-violet.

DSC : Analyse calorimétrique différentielle & balayage
ATG : Analyse thermogravimétrique.

DTG : Analyse thermogravimétrique dérivée.
ATD : Analyse différentielle thermique.

T : Température absolue.

t : Temps.

p Densité

or (MPa) : contrainte & la rupture

E (GPa) : module d’Young

RH : humidité relative.

a, B, : différentes phases cristallines

T, : température de transition vitreuse,

T} : température de fusion,

AHj :La valeur de I'enthalpie de fusion du cristal parfait .

AHy : de I'enthalpie de fusion.
Ye : taux de cristallinité
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AG,, : I'énergie libre,

AH,, I'enthalpie

AS,, : I'entropie

R : constante des gaz parfaits
M, : Masse molaire en nombre
M, : Masse molaire en poids



Introduction générale

Avec la découverte des hydrocarbures, les polymeéres sont devenus des matériaux
trés utilisés dans divers domaines de notre vie quotidienne, mais aprés leur utilisation
ils sont accusés d’étre des facteurs de pollution & cause de leur grande résistance a la
biodégradation. Ainsi, I'un des nouveaux enjeux pour I'industrie plastique est d’intégrer les
préoccupations environnementales dés la conception des produits, soit, en utilisant moins
de substances nocives dans les matériaux, en augmentant la valorisation des produits en

fin de vie ou en réduisant les consommations de ressources non renouvelables.

La préparation de nouveaux matériaux polymériques a partir de polymeéres déja existants
est une des voies les plus privilégiées dans I'industrie des plastiques. Cette méthode est
tres pratique et beaucoup plus avantageuse que la recherche de nouveaux polyméres a
partir de réaction de synthése qui nécessitent beaucoup de temps, un cout élevé et dont

le résultant n’est pas toujours a la hauteur des espérances industrielles.

L’objet et l'intérét de 1’étude s’articule donc autour de ’obtention de propriétés favorables
des divers composants, en gommant les défauts individuels. Les premicres tentatives de
ce mélange de polymeres s’orientent vers I'obtention de propriétés intermédiaires entre
celles des constituants, méme s’il existe une non miscibilité des polymeéres, cette derniére
pouvait étre mise a profit pour aboutir a des propriétés originales différentes de celles des
polymeéres constitutifs. On mélange aussi les polymeéres pour améliorer les processus ou

pour diminuer les prix.

Parmi les polymeres biodégradables, le poly acide lactique (PLA) a regu un intérét
considérable durant les derniéres années. C’est un polyester aliphatique issu de ressources
renouvelables qui possede des propriétés comparables a celles des plastiques pétrochimiques.
A cause de sa biodégradabilité et sa biocompatibilité, il a été surtout utilisé dans des
applications biomédicales, telles que les sutures, la fixation orthopédique et le transport
de médicaments. Il peut étre dégradé en dioxyde de carbone, eau et méthane dans

I’'environnement pendant une période allant de quelques mois & deux ans.



Le PLA devrait normalement remplacer les polyméres de synthése traditionnels mais sa
fragilité rend cette substitution impossible. De nombreuses tentatives ont été faites pour
renforcer ce polymeére en le mélangeant avec d’autres polymeéres. Parmi ces polymeéres,
les acryliques et plus particulierement le poly méthacrylate de méthyle ou le PMMA ;
c’est un thermoplastique amorphe, transparent et sans couleur qui est dur et rigide .Ses
applications comprennent les éviers, baignoires, systémes d’affichage, signes, vitrages,

lentilles et protections d’éclairage.

Les études sur les mélanges polyacide lactique /poly méthacrylate de méthyle sont peu
citées dans la littérature. Ainsi, une étude approfondie sur ce mélange sera intéressante du
fait que chaque constituant peut contribuer par ses propriétés & rendre 1’autre constituant

de plus en plus intéressant.

Le polyacide lactique pourra intervenir dans I'amélioration de la biodégradabilité du

poly méthacrylate de méthyle alors que le poly méthacrylate de méthyle pourra jouer un

role considérable dans le renforcement du poly acide lactique vu ses propriétés thermiques ?

,alors on a essayé d’améliorer le PLA st ex?gissa.nt sur ce dernier par procédé de

mélangeage avec poly méthacrylate de méthyle.

Ce travail cst unc contribution a l'¢tude des propriétés Lhermiques des mélanges a base
de I'’Acide Polylactide PLA ou PLLA et le poly méthacrylate de méthyle PMMA avec

I'adjuvant Ultranox.

Beaucoup de matériaux sont élaborés A partir des mélanges de polyméres pour de
multiples usages. Les mélanges polymériques sont généralement obtenus au moyen de la
technologie de malaxage. Le plastographe de type Brabender est le plus approprié pour
notre étude, les mélanges préparés de PLA/PMMA ont les formulations suivantes : 100/0,
80,20, 60/40, 40,20, 20/80, 0/100.

Le travail présenté dans ce mémoire est organisé comme suit :
— Une introduction générale,
— Une premiére partie relative a la bibliographie qui est structurée en trois chapitres :

e Le premier chapitre est un rappel de généralités sur le PLA,

e Dans le deuxiéme chapitre : généralités sur le poly méthacrylate de méthyle

e Le troisiéme chapitre : généralités sur les mélanges des polymeres, leur intérét et
la thermodynamique, les procédés de leur obtention, ainsi que la technique utilisée
pour 'obtention des formulations.

— Une deuxiéme partie expérimentale est structurée en deux chapitres :

— Le quatriéme chapitre concerne la méthodologie expérimentale : consacré aux différentes



méthodes utilisées pour I'analyse thermique des mélanges PLA/PMMA :

e [’analyse calorimétrique différentielle DSC,
e La thermogravimétrie TG,
e [’analyse thermique différentielle ATD.
Ensuite on a entamé les matériaux d’étude et les méthodes de préparations des
polymeres objets de nos essais.

— Le cinquiéme chapitre est une discussion et interprétation des différents résultats
obtenus.

— Enfin une conclusion générale termine le manuserit sur le travail entrepris.




Chapitre 1

Acide Polylactique (PLA).

1.1 introduction

La prige de conscicnce sur lea méfaits de la pollution engendrée par les walériaux
polymeres issus du pétrole, ainsi que le risque imminent de ’épuisement des ressources
pétroliéres a permis de développer un nouveau type de matériau, respectueux de ’environnement

et disponible en abondance & la surface de la terre [1].

C’est avec I'extraordinaire développement des biopolymeéres, les polyesters biodégradables
tole los acideo polylactique (PLA) ; qui ac sont imposés comme des matériaux révolutivnuaiies
dans l'industrie, Ces matériaux sont appelés & jouer le méme role que les polyméres
classiques dans la majorité de leurs applications et doivent intégrer de nouvelles fonctionnalités.

C’est dans ce contexte que le PLA a vu le jour.

Le PLA est un polymeére dont les applications sont trés variées, citons quelques-unes
comme le biomédical (fil de suture, capsule pour libération de principe actif des médicaments

[2], matériel chirurgical..), sacs d’emballage, ustensiles ménagers ou dans le textile habillement.

Son principal avantage est qu'il est obtenu & partir des ressources renouvelables A
100% riches en amidon tel que le mais, la betterave ou la pomme de terre. De plus, il
est non toxique, biodégradable et présente des propriétés mécaniques trés intéressantes

comparables a celles des polymeres classiques [3].
Ce polymere est de loin le plus intéressant de tous les biopolyméres et fera I'objet tout
au long de ce travail.

1.2 Historique

L’acide polylactique a fait I'objet de nombreuses recherches depuis longtemps. C’est
le chimiste suédois Carl Willhelm SHEELE (1742-1786)([4] qui fut le premier & mettre
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en évidence I'acide lactique : il a montré qu'’il s’agit d’un composé acide du lait tourné [4].

Sa premiére production commerciale remonte & 'année 1881 [5]. La transformation
des saccharides en acide lactique est connue depuis des siécles dans les domaines de
Pagriculture et de la conservation des aliments. Braconnot, le chimiste francais a constaté

que l'acide lactique pourrait étre fabriqué par des procédés de fermentation.

Le PLA a été synthétisé pour la premiere fois en 1932 par Carothers, pour la société
Dupont de Nemours. Initialement destiné & des fins biomédicales compte tenu de son
prix exorbitant, Depuis 1954 aux Etats-Unis, Dupont et Ethicon Inc avaient employé le
PLA sous forme de fil de suture, d’implants, ou encore pour diffuser le principe actif d’un
médicament. Plus tard, Watson a publié une étude sur les applications possibles de PLLA

dans les revétements et comme constituant dans les résines.

En 1986, le PLA a été identifié comme un produit de base pour les matériaux en
plastique. En 1988, Cargill, Inc. était I'une des premiéres compagnies développant intensivement
les polymeres d’acide polylactique. En 1997, Cargill a entamé une collaboration avec Dow
Chemical Company, Inc... dont le but de favoriser la commercialisation du PLA ce qui
aboutit au lancement de NatureWorks™ PLA technology en 2001.

A partir de 1998, Cargill Inc. et Purac Biochem BV produisent le polymére de PLA.

En 1998 La compagnie japonaise Kaneboa lancé la fibre Lactron® de PLA servant
a fabriquer des vétements en 1998.En 2000, Cargill Dow a augmenté sa capacité de
production du PLA (EcoPLA®) jusqu’a 8.000 tonnes/an.

En 2002, A Blair, Nebraska/Etats-Unis, Cargill Dow a commencé la production de
PLA Nature Works™ avec une capacité de 140.000 tonnes/an et au début de 2003,
il a introduit sur le marché la fibre Ingeo® de PLA fabriqué & partir d'un polymeére
de NatureWorks™ . En Juin 2010, NatureWorks était le principal producteur de PLA
(bioplastiques) aux Etats-Unis.

1.3 Les polymeéres issus des agroressources.

Tous les matériaux issus d’agroressources, quelle que soit leur dégradabilité, ont 'avantage
de n’avoir pratiquement aucun impact sur le carbone atmosphérique [6]. En effet, tout le
carbone dégagé lors de leur mise en ceuvre et de leur traitement en fin de vie (incinération
ou biodégradation) a été absorbé par les végétaux a 'origine des matiéres premiéres lors

de leur croissance.
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Polymeres issus d’agroressources

Biopolymeres Polymers biosourcés
[ 1 [ 1
Biomasse Microorganismes Biotechnologie
agro-ressources (Obtenue par {Synthese classigue de
I extraction) bio-monoméres)
s | § 1 i
Polysaccharides Heotbines | PolyHydroxy- Polylactides || Acide ricinoléique
lipides | Alkanoates | 5 I
PHA
Amidons : Animal : [ } e o i
iz e | pasiine Acide Polylactiques Polyamide 11
e ifati PLA PA 11
de te'”c' gelatine - Polyhydroxybutyrates ( )
mais {PHB)
- - Polyhydroxybutyrates
Ligno- Plantes : co valerate
— cellulose, — Soja, {PHBV)
boue, gluten = e
lignines
Autre:
Chitine

Figure 1.1 — Classification des polyméres issus d’agroressources.|[6]

1.4 Les polymeéres polymeérisés chimiquement issus de monomeres
naturels

On distingue trois types de matériaux dans cette famille :

— Les polypeptides synthétiques Sont produits par polymérisation d’acides aminés
naturels. Tel que le poly (acide aspartique), la polylysine, ainsi que d’autres copolymeéres.
Ces matériaux ont notamment rendu possible la réalisation de films multicouches

bioactifs [3] pour applications médicales.

— La famille des polysaccharides modifiés correspond principalement 4 de la
cellulose modifiée chimiquement afin d’étre polymérisée ainsi qu’a des chitosanes
ou de la chitine acétylée. Concernant la cellulose modifiée, il est possible de former
Pacétate de cellulose qui peut étre moulée ou injectée sous forme de films dont la

biodégradation reste relativement lente [3].
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— Les polyesters aliphatiques biodégradables issus de ressources renouvelables
et polymérisés par voie chimique Parmi ces polyesters on retient le polylactide
(PLA) [7] et le polyamidell (7] qui sont disponibles commercialement. Cependant,
de nombreux polyesters sont actuellement en cours de développement. Notons que
certains polyesters actuellement issus du pétrole voient leur procédé de synthése
modifi¢ afin de pouvoir étre & base de ressources renouvelables, comme c’est le cas
du PET, du PVC ou du polybutyléne-succinate (PBS) [3].

Le PLA se situe actuellement en premire ligne de I'industrie des plastiques biodégradables.
Il est issu de produits agricoles et est naturellement biodégradable. Le PLA n’est pas
nouveau, mais il est toujours en cours de développement, en particulier en ce qui concerne

oo tochniquon do production, oa oenoibilite a l'cau ct ses propriétés wécauiques |7].
1.5 Deéfinitions

1.5.1 Le monomeére du PLA (L’acide lactique)

L’acide lactique, le monomere du PLA, est un acide carboxylique hydroxylé de formule
CsHsOy. L'atome de carbone 2 portant le groupe hydroxyle esl asymétrique rendant la
moléeule d’acide lactique chirale [8]. Elle peut &tre obtenue & partir de ressources fussiles
comme le charbon ou le pétrole mais aussi, et c’est le plus intéressant, & partir de ressources

renouvelables [9].

Il se présente donc sous forme de deux énantioméres (molécules isomeéres images I'une

de l'autre dans un miroir, mais non-superposables) :

— D-(-)-acide lactique ou (R)-acide lactique (R pour ” Rectus ”, droit);
— L-(+)-acide lactique ou (S)-acide lactique (S pour ” Sinister ”, gauche). (figure 1.2).

0 O )
HaC HaC /
" 0H 3\)1\OHJ
OH OH )

Figure 1.2 — Structure de I’acide L-lactique [8].

L

(A gauche; triangle en pointillé pour montrer que la liaison se trouve en arriere du
plan) ; structure de I’acide L-lactique (au centre ; triangle plein pour montrer que la liaison

se trouve en avant du plan) et structure tridimensionnelle de ’acide L-lactique (& droite).
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Les monomeres nécessaires a la synthése du PLA peuvent étre obtenus selon deux
voies. D’une part, on a l'acide lactique racémique optiquement inactif (un mélange 50/50
des formes optiquement actives, les énantioméres L- et D-) qui est obtenu par voie
pétrochimique & partir de ressources non renouvelables. D’autre part, on a la voie fermentaire

a partir de ressources renouvelables, telles que I’amidon et les sucres simples.

La fermentation lactique, qui partant de glucose et produit de I’acide lactique (équation
1.1),ne géneére pas d’émissions de CO,, contrairement 3 la fermentation éthylique, qui

partant aussi de glucose produit de ’éthanol (équation 1.2) :
CoH1o0g +2 ADP 42 Pr = 2 CyHgQOH + 2 COy + 2 AL'P (1.2)

Quand une molécule de glucose entre dans la cellule puow y fownin de 'éuergie,
elle subit une série de réactions appelées glycolyse [8]. Le procédé, qui no nécossite
pas d’oxygene, consiste & diviser la molécule de glucose en deux molécules de pyruvate
(CH3-CO-COO-) en générant aussi 2 molécules d’ATP et 2 molécules de NADH (équation
1.3) :

Glucose+2 ADP+2 Pi+2 NAD+ — 2 pyruvate+2 ATP+2 NADH +2 H+ (1.3)

La glycolyse est un procédé de régénération de ’ATP.

La fermentation lactique est le type le plus simple de fermentation. Essentiellement,
c’est une réaction redox. Le NADH issu de la glycolyse donne ses électrons supplémentaires
aux molécules de pyruvate formées en régénérant le NAD+, qui est & nouveau disponible

pour la glycolyse.

La réduction du pyruvate donne l'acide lactique. Dans la fermentation lactique, le
pyruvate sert comme accepteur d’électron final pour former I'acide lactique. Cette fermentation
est réalisée par de nombreuses bactéries. La voie fermentaire conduit & 99,5 % d’acide

L-lactique et 0,5 % d’acide D-lactique [8]

1.5.2 L’acide polylactique.

Le PLA est un polyesters aliphatique [3, 6] et peut étre obtenu & partir de diverses
ressources renouvelables telles que le mais ou la betterave. L’amidon extrait de ces ressources
est transformé en dextrose par hydrolyse enzymatique, puis en acide lactique par fermentation.

L’acide lactique obtenu sert de monomere a la polymeérisation qui conduit au PLA.

8
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Purification &
"' srmentation Hv(‘ olyse

Amidon => Glucose :==:> Lactate de sodium —— Acide lactique

W
1]

Figure 1.3 — Méthode d’obtention de I’acide lactique & partir d’Amidon [6].

L’un des arguments du PLA, en plus de sa bio-sourcabilité, est sa biodégradabilité qui,
en conditions de compostage industrielles (65°C et fort taux d’humidité relative) conduit

en fin & du dioxyde de carbone et de I'eau.

Le PLA est 1'un des rares bio-polyesters aliphatiques disponible en quantités importantes.
Ses propriétés mécaniques et thermiques ainsi que sa faible perméabilité aux gaz lui
permettent de répondre aux cahiers des charges de diverses applications principalement

dans le domaine du biomédical [6].

Plus récemment, le PLA a été utilisé sur d’autres marchés tels que celui des emballages

et du textile, qui représentent des tonnages annuels importants.

1.6 Structure du PLA.

Les PLA se présentent trés généralement sous forme de macromolécules linéaires
dont I'architecture est déterminée selon la composition stéréochimique. L’unité répétitive
du PLA de masse moléculaire, (72 g.mol™') contient un centre de symétrie dont la

configuration spatiale peut étre L(S) ou D(R) ; avec une abondance naturelle en L(S).

CH3
\%o/l\ﬁ
n
O

Figure 1.4 — : Structure chimique du poly-lactide (PLA) [3, 7].

Selon la dimérisation (condensation de deux unités monomeres), trois configurations
différentes peuvent étre observées : LL (L-lactide), DD (D-lactide) ou LD (méso) qui est

sans activité optique.

11 est bien de noter que la forme méso n’est pas & confondre avec le mélange racémique,
qui est un mélange équimolaire des deux formes L et D des polymeéres issus d'un L-acide

lactique de pureté supérieure & 93 % sont automatiquement semi-cristallins, tandis que
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ceux dérivant d'un L-actide de pureté comprise entre 50 % - 93 % sont amorphes. De ce

fait les polymeres synthétisés a partir des formes méso et du D-lactide, sont amorphes]1].

L’acide polylactique PLA est le résultat de la polymérisation de I’acide lactique
Me-CH (OH) ~COOH. Seulement, la polymérisation en PLA n’est pas directement effectuée
a partir de I'acide lactique. En effet, la polycondensation de cet acide génére de 'eau qui

dégrade immédiatement le polymére et entraine sa dimérisation en lactide [10].

2 C3HgO3 S CgHgOy4 + 2H,0 (14)

Le lactide (CsHsOy) (figure 1.5) est un di-ester cyclique & 6 chainons : il comprend deux
oxygenes intracycliques, deux fonctions carbonyles et est substitué par deux groupements
méthyles. En ne tenant pas compte des méthyles, la molécule posséde un centre de symétrie
placé au milieu du cycle. Toutefois, les groupes méthyles sont importants car ils rendent
les deux carbones du cycle asymétriques. Ainsi, en combinant les formes R et S pour ces
deux carbones, trois formes apparaissent : S,S-lactide qui est le L-lactide, R,R-lactide qui
est le R-lactide et enfin (R,S) ou (S,R)-lactide qui est le rac-lactide ou méso-lactide.

a) o) bl o] ) 0

Figure 1.5 — Les trois formes isomériques du lactide :a) L-Lactide ;b)
R-Lactide ;¢) rac Lactide [1, 10].

La réactivité des lactides est quasi identique, avec un léger avantage pour le méso
lactide qui a une plus grande aptitude & 'hydrolyse et & la polymérisation. Cette 1égére

différence est probablement due 2 la différence de configuration.

L’isomeére méso est donc plus stable que les formes L et D lactide [1] a étudié ’architecture
moléculaire des différents lactides et trouve que, les poly (L-lactides) sont syndiotactiques
tandis que les poly (mésolactide) présentent une configuration structurale d’unités répétitives
(RS)-(SR)-(RS)-(SR), dont les dimeres sont non seulement syndiotactiques, mais aussi
isotactiques (RS)-(RS)-(RS)-(RS).

10
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La grande majorité des PLA est souvent synthétisée & partir d'un mélange de L-lactide
et d’un copolymére de D, L-lactide. Les mélanges de poly (L-lactide) et de poly (D-lactide)
sont souvent réalisés afin d’améliorer les propriétés thermiques des polymeéres. C’est le cas
des stéreocomplexes dont la température de fusion peut atteindre 230°C. Outre le mélange,
un autre parametre dont dépendront les propriétés thermiques de ces polymeres est leur

degré de cristallisation.

1.7 Les différentes phases cristallines dans le PLA

La cristallisation et les propriétés mécaniques du PLA ont été largement étudiées
[1, 11, 12]. La structure cristalline du PLA dépend énormément du rapport L/D. En
fonction de ce rapport il peut étre semi cristallin ou complétement amorphe. Amass et
al [11] rapportent que le PLLA (acide polylactique de type L) correspond & un composé
hautement cristallin alors que le mélange des isomeéres D et L conduit & un polymeére
amorphe, les unités D et L étant distribuées au hasard tout au long de la chaine du
polymere. L’orientation moléculaire est aussi un facteur déterminant pour la cinétique de

cristallisation et permet d’améliorer les propriétés mécaniques des films PLA.

Comme de nombreux polymeéres semi-cristallins, le PLA est polymorphe, sa structure

cristalline est composée de différentes phases a, 3, v [13].

La phase « a été représentée pour la premiere fois dans les années 1960, elle a ensuite
été validée expérimentalement par diffraction & rayons X. Les paramétres de maille de
cette phase sont : a=10,6 A, b=6,1 A, et ¢=28,8 A. Au sein de la maille, les chaines
macromoléculaires peuvent adopter soit une conformation hélicoidale trés réguliére, soit

une conformation en hélices distordues.

La phase (3 a été rapportée pour la premiére fois par Eting et al [11], elle a ensuite
été obtenue par étirage des fibres de PLLA a haute température et haute vitesse. Les
paramétres de maille sont : a=10,31A, b=18 21A, et c=9A.

La maille est composée de chaines macromoléculaires adoptant une conformation
hélicoidale.

Les phases cristallines « et 3 sont identifiables par spectroscopie infra rouge a transformée
de fourrier FTIR puisqu’ elles ont des bandes de vibration spécifiques & 921 cm™" et 908

cm~ L.

La phase v a été identifiée par Cartier et al [11, 12] par cristallisation épitaxiale

(croissance orientée de deux cristaux possédant un certain nombre d’éléments de symétrie

11
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communs dans leurs réseaux cristallins) de chaines de PLLA. Les paramétres de maille
sont : a=9,95A, b=6,25 A, c=8,8A. Les chaines macromoléculaires adoptent une configuration

hélicoidale.

1.8 Voies de synthése du PLA.

Le PLA peut étre obtenu synthétiquement suivant deux schémas, dépendant de la
masse moléculaire souhaitée. La présence d’un centre de symétrie dans la molécule d’acide
lactique favorise la formation de différents types d’isoméres ; PLLA, PDLA, ou encore leurs

combinaisons.

Lea polymares fasua de la aynthese par polycondensation dirccte sont comumundind
appelés acide poly lactique, tandis que ceux dérivant de la synthése par ouverture du cycle
scront dénommeés laclides, afin de préciser le mode de synthese. Néanmoins la terminologie

PLA commune aux deux modes de synthéses, est la plus utilisée [1].

1.8.1 Polycondensation directe de ’acide lactique.

Lo polycondcnoation dirccte de I'acide lactique a été révélée par Qarothers luts de la
toute premiere synthese de 'acide polylactique. Elle tait intervenir une réaction d’estérification
nécessitant un solvant, et un systéme sous haute pression et des monomeres d’une tres

grande pureté, afin d’éviter la formation de produits secondaires [1].

Cette méthode posséde plusieurs inconvénients. Non seulement elle est trés onéreuse,
mais aussi elle ne permet que de produire des polymeéres & faible masse moléculaire
(104 g.mol™') [1]. De plus, il est difficile de se débarrasser de I'eau et des impuretés
générées lors de cette réaction d’estérification. Il est possible d’améliorer le rendement
de cette réaction en jouant sur I’équilibre entre I'acide lactique, le polymeére et 1’eau en
utilisant soit un solvant organique , ou en utilisant un des monomeéres difonctionnels (diols

ou diacides).

Le mécanisme de polycondensation directe de 1’acide lactique a récemment été retravaillé
par Feerzet Achmad et al. [1] Qui ont pu opérer sans catalyseur, ni solvant et encore moins

d’initiateur, diminuant ainsi les coiits de production [1].

La Figure 1.6 : montre les équilibres lors de la polycondensation de 'acide lactique :

PLA-Eau et PLA-Lactide. La premiére réaction est parasitée par la seconde; ce qui tend

by

a réduire la longueur des chaines macromoléculaires.
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Figure 1.6 — Equilibre lors de 1a polycondensation de 1’acide lactique :
PLA-Eau et PLA-Lactide [1].

1.8.2 Polymeérisation par ouverture de cycle du lactide (POC).

La polymérisation par ouverture du cycle est la plus utilisée par les grands producteurs
de PLA tel Nature Works LLC, Shimadzu et Dupont. Cette méthode a été brevetée par
Cargill Dow LLC en 1992 [1] et permet de produire industriellement des PLA de masses
moléculaires élevées, & moindre cotit. Elle commence par la fermentation du sucre issu des
pommes, betteraves ou du maig, en acide lactique; ce dermier pouvant sc présenter sous

deux formes isomériques : L-acide lactique ou le D-acide lactique (Figure 1.7 [1]).

N
) N

L5 (o
[ W

e

Figure 1.7 — Stéréoisomeére de 'acide lactique.[1]

Rappelons que la synthese chimique de I'acide lactique donne un mélange racémique
(50% D et 50% L) tandis que la fermentation plus spécifique donne majoritairement du

L-acide lactique & 99.5% et seulement 0.5% de l'isomére D-acide lactique.

L’acide lactique obtenu est par la suite prépolymérisé pour donner un intermédiaire
(un acide polylactique) de faible masse moléculaire, qui par la suite, sous faible pression et
en présence d’un catalyseur est transformé en un mélange de lactide par dépolymérisation.
Le dimere cyclique est formé par la condensation de deux unités d’acide lactique contenues

dans le prépolymeére (suivant la Figure 1.5 [1, 10]).
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— D-lactide (Association de deux molécules de D-acide lactique).

- L-lactide (Association de deux molécules de L-acide lactique).

— Méso-lactide (Association d'une molécule de L-acidel actique et d’une molécule de

D acide lactique).

Le PLA final sera obtenu par ouverture du cycle du lactide via une distillation sous

pression et sans solvant. On peut ainsi par cette méthode controler la qualité des dimeéres,

mais aussi produire des polymeéres de masses moléculaires élevées et de trés grande pureté

[1]. La polymérisation par ouverture du cycle du lactide peut &tre :

e cationique, initiée par un acide (Figure 1.8) [1].
o
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c L CH3
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Figure 1.8 — Mécanisme de polymérisation cationique [1]
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e anionique (Figure 1.9), tout dépend du type de catalyseur utilisé

CHy
] o} CHs
3 0,
N S O
2 CHy O

Figure 1.9 — Mécanisme de polymérisation anionique [1].

Les principaux catalyseurs de cette réaction (métaux de transitions ) peuvent étre
I’étain, le zinc, le bismuth, I'yttrium | le fer, 'aluminium,et la magnésium.De tous,
c’est I’étain, sous la forme Sn(Oct), qui est le plus utilisé. Il est considéré comme
le meilleur, car il a une grande activité catalytique et donne un faible taux de

racémisationdu polymere inférieur a 1% [1].

La Figure 1.10 : résume le schéma du mécanisme de la polymérisation.

0 0 0 0 0
H
e} H
ﬂ-o" o/u\]/ M —_— ROJS, : 9./
0 = 0 /&-0--""- -Snloct, 0 i
Sni PJ\E " Q o ‘H /> o 2 Sn(Octh
P
$n R R
(Ocllz {Octly

Figure 1.10 — Mécanisme de polymérisation du lactide par ouverture du
cycle [1, 14, 15].

1.9 Propriétés du PLA

Le PLA est un polyester aliphatique, de structure normalement linéaire, biodégradable

et thermoplastique. Il posséde aussi des propriétés particulieéres de biocompatibilité.

Le PLA se transforme suivant toutes les techniques disponibles en plasturgie. Cependant,
comme tous les polyesters, le PLA est sensible & la conjugaison de 'humidité et de la

température. Le PLA présente les propriétés applicatives suivantes [8] :

— une rigidité importante ;

— une tres bonne propriété optique en termes de transparence et de brillance ;

— bonnes propriétés barriére aux graisses, aux huiles et aux ardomes;

— un niveau de perméabilité & la vapeur d’eau intermédiaire qui permet d’avoir un

niveau de respirabilité qui peut étre utilisé dans 'emballage des légumes préts a
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consommer ;
- des propriétés de barriére aux gaz (Os, CO;) qui lui permet d’étre intermédiaire aux
différents polymeres de grande diffusion ;
— une tension superficielle permettant une impression facile ;
— une bonne rétention au pli, propriété utilisée pour 'emballage de friandises.
Le désavantage du PLA traditionnel est sa faible résistance & la chaleur. La température
de fusion du P(L)LA peut étre augmentée de = 50 ‘C en mélangeant le P(L)LA avec le
P(D)LA [16]. Le P(D)LA et le P(L)LA forment un stéréo-complexe hautement régulier
de plus grande cristallinité. La stabilité en température est maximisée lorsqu’un mélange

50/50 est employé.

1.9.1 Propriétés mécaniques.

Les propriétés mécaniques du PLA sont voisines de celles de certains polymeres de
grande diffusion tels que le PS ou le PET (Tableau 1.1.[3]).

Le PLA contenant un faible taux d’acide-D-lactique est le plus répandu, il s’agit d'un
polymeére semi-cristallin dont le module d’Young est d’environ 3 G Pa et la contrainte a
la rupture est comprise entre 50 et 70 M Pa [3]. Les propriétés mécaniques du PLA sont
résumées dans le tableau 1.1 | elles sont catactétisées par uue faible lenue au chue, aiusi
qu'une faible élongation [3].

Tableau 1.1 — Comparaison des propriétés de plusieurs polymeéres commerciaux
synthétiques avec le PLAJ3].

PET PS PLA

Module d"Young (MPa) 2450 3400 3830
Elongation a la rupture (%) 25 2 4
Choc Izod (J/m) 35 28 24

Module de flexion (MPa) 2900 3420 3700

Les copolymeres commerciaux P(LcoD)LA statistiques, & fort taux d’acide-D lactique,
sont en revanche amorphes : les mélanges P(L)LA/P(D)LA et les stéréoblocs P(L-bD)LA,
qui présentent des propriétés mécaniques et thermiques supérieures grace & l'existence
d’interactions par complexation en phase cristalline entre les deux polymeéres [3].Les
propriétés élongationelles sont légérement plus élevées pour le P(LcoD)LA, mais restent
faibles.
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1.9.2 Propriétés thermiques.

Plusieurs formes cristallines existent pour le PLA [3, 12]. Par ailleurs, sa cinétique
de cristallisation, a été largement étudiée. Cette derniére est relativement lente. Cette
limitation est particulierement contraignante pour les applications de moulage par injection.
En revanche, il est possible de bien controler la cristallinité du PLA lors de sa mise en
ceuvre, ce qui peut permettre d’obtenir des propriétés mécaniques précises, adaptées en

particulier & certaines applications médicales [3, 12].

La valeur de l'enthalpie de fusion du cristal parfait de PLA communément admise
dans la littérature est de 93.7 J.g=! [3]. Plusieurs études du pic de fusion du PLA
ont montré qu’il pouvait sc présenter sous la forme d'un pic double [3], pouvant étre
relié soit a I'existence de plusieurs phases cristallines, soit & un phénoméne de fusion /

recristallisation.

Parmi les différents PLA commerciaux existant actucllement, le PLA contenant un
faible taux d’acide-D-lactique présente une température de fusion autour de 150°C et une

température de transition vitreuse vers 65°C [3].

T.on PT.A hamnpnlymaron ant une températurn de In faniam vera 180°C) Tien mAlangnn
P(L)LA/P(D)LA et les stéréoblocs P(L-b-D)LA présentent un deuxiéme point de fusion

entre 200 et 230 °C, correspondant aux phases cristallines complexées [3].

Les copolymeres commerciaux P(LcoD)LA statistiques, & fort taux d’acide-D-lactique,
qui sont amorphes, ont en revanche une température de transition vitreuse légérement plus
basse (entre 55 - 58 °C).

1.9.3 Propriétés physico mécaniques de I’acide poly lactique PLA

La solubilité du PLA dans les solvants dépend de sa masse molaire et de sa cristallinité.
Il a une bonne résistance mécanique, une bonne plasticité thermique et un bon effet
barriére aux ardmes. Il peut étre mis en ceuvre par de trés nombreux procédés : extrusion,
thermoformage, injection, soufflage, filage, étirage. Comme le polystyréne [11], le PLA a
un haut module d"Young et une contrainte a la rupture élevée (tableau 1.2 [11]), mais il

mangque de ténacité.

La ténacité du PLA peut étre améliorée par mélange avec un autre polymeére, par
copolymeérisation ou par modification structurale. A titre d’exemple, la contrainte a la
rupture et I’allongement & la rupture du polymeére brut sont respectivement de 50MPa et
2%. Cependant, I’association PLA-caprolactone réduit la contrainte & la rupture & 20MPa

et améliore I’allongement, donnant des films trés flexible [11].
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Tableau 1.2 — Caractéristiques des thermoplastiques. [11]

Plymére 7T,('C) 7;('C) Densité p or(MPa) E(GPa)

PP 5 165 0.92 30 1.2
PLA 50-60 150 ** 40-60 3-4
HDPE -100 134 0.95 28 1.2
PVC 75-105  160-220 1.39 58 29
PS 90-100 - 1.05 55 3.2
PET 70 255-265 1.30 47 2.6
ABS 90-120 - 1.05 50 2.5

PP : Polypropyléne & 1’état semicristallin, PLA : Acide polylactique.

HDPE : polyéthyléne & haute densité, PVC : Polychlorure de vinyle amorphe,

PS5 . Polystyrtne & I'Club wnorplic PET @ Polycthyleue Weéphlalate semi crystallin,
ABS : acrylonitrile butadiéne styréne & 1’état amorphe. T} : température de transition
vitrenae, Ty « températire de fugion®* dengité dn PTA - 1 2Rg/rm?

La masse volumique du PLA (1,25 g/em?®) est plus faible que celle du polyéthylene
téréphtalate PET (1,30 g/cm?®) mais supérieure a celle du polystyréne (1,05 g/cm?®) et

aussi élevée que celle de la plupart des polyméres conventionnels (entre 0,8 et 1,1 g/cm?®).

1.9.4 Les propriétés physiques et chimiques du polymere acide polylactique

Du point de vue des propriétés physiques, le PLA est souvent comparé au polystyrene.
Bien que cela ne soit pas rigoureusement correct, les deux produits ont des similitudes.
Comme le polystyréne, le PLA de catégorie standard a un haut module d’élasticité et
manque de résistance  la fatigue ” toughness ” [5]. Les propriétés du PLA peuvent étre

améliorées considérablement par I’orientation, de mélange, ou la copolymérisation [5].

Le PLA est un polymere non-volatil et inodore. Il est classifié comme GRAS (Generally
Recognized As Safe = généralement reconnu inoffensif). Il offre un confort et une isolation
comparable & ceux des fibres naturelles, tout en étant d’un entretien aussi facile que les

fibres synthétiques [5].

1.10 Compostage

Le compostage est un procédé contrdle de la décomposition par microorganismes qui
consiste & soumettre des déchets agricoles ou urbains déchiquetés & diverses manipulations
mécaniques et a une fermentation en aérobie, de maniére & récupérer les substances
nutritives et les minéraux contenus dans les matiéres & composter, sans toutefois que

la. décomposition de ces matiéres ne dégage de substances polluantes ou de gaz fétides [5].
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Les polymeéres d’acide poly lactique peuvent étre compostés entierement dans des
installations de compostage commercial. Sinon, avec un équipement approprié, le PLA
peut étre reconverti en monomeére, qui sera par la suite converti en polymeéres. Le PLA

subit un processus de dégradation en deux étapes [5].

Pendant la premiere étape, '’humidité et la chaleur dans le silo de compostage attaquent
les chaines du polymere de PLA et les cassent pour créer de petits fragments de polymere,

et donner finalement de I’acide lactique.

Mais dans une seconde étape les micro-organismes présents dans le silo de compostage
consomment les petits fragments de polymeéres et lacide lactique comme une source
d’énergie. Puisque I’acide lactique est largement répandu dans la nature, un grand nombre
d’organismes d’origine naturelle métabolisent 1’acide lactique. Au minimum, les champignons

et les bactéries sont impliqués dans la dégradation du PLA.

La durée de compostage du PLA dépend totalement des conditions appliquées dans le
silo de compostage. Les emballages en PLA se dégradent en 30 jours sous les conditions
de compostage suivants; T = 60°C, RH = 65%, et pH ~ 7,5 [5], en 20 & 30 mois maximum
dans la terre, et en 30 a 40 jours dans un silo standard de compostage .Le tableau 1.3 [5]
montre le temps de dégradation typique de PLA & différentes températures et humidités
relatives de lair .

Tableau 1.3 — Temps de dégradation typique de PLA a différentes
températures et humidités relatives de air.[5]

Température ['C] Humidité relative Fragmentation initiale Dégradation compléte

de 'air [%)] apres apres
4 100 5,3 ans 10,2 ans
25 20 2.5 ans 4,8 ans
25 80 2 ans 3,1 ans
40 80 5,1 mois 10 mois
60 20 1 mois 2,5 mois
60 80 15 jours 2 mois

1.11 Applications

Ce type de produits a été surtout destiné & des applications & haute valeur ajoutée
4 cause du prix élevé de la matiére premiére. De nos jours, on continue avec ce type
d’applications mais & cause de la diminution remarquable du prix, le PLA est envisagé

pour la fabrication d’autres produits d’une valeur ajoutée plus basse.
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1.11.1 Applications médicales et pharmaceutiques

Les PLA sont bien adaptés a une utilisation comme matériel orthopédique & cause
de leur biodégradabilité, biocompatibilité et thermo plasticité. Ils peuvent étre utilisés
pour fabriquer des prothéses pour le replacement des os, des piéces plates d’acier, des
broches, ou d’autres objets. Une des performances les plus intéressantes est la possibilité
de controler la vitesse de dégradation de fagon a ajuster la diminution de résistance du
matériel polymere de support en méme temps que se produit la réparation de 'os fracturé.
On peut de cette fagon éviter la nécessité de retirer la piéce aprés réparation par rapport

a l'utilisation d'une piéce de métal [17].

Ce type de matériaux a une grande résistance initiale, qui peut diminuer aprés 4
semaines d’environ 10%. Apres 12 mois, il peut disparaitre totalement. Ce type de polymeéres

peut aussi étre utilisé pour fabriquer des fils de suture résorbables.

Les polymeéres d’acide lactique et d’acide glycolique peuvent étre utilisés comme matrice
dégradable pour la libération controlée de substances bioactives. Les avantages de 'utilisation
de ces polymeres sont entre autres la disparition sans traces de la matrice polymeére, la
possibilité d’adapter le procédé de dégradation selon les applications, la prolongation du
tempe de demi vie de I'agont actif (cn conséquence on assure un dosnge soutenu ot contralé,
en évitant des concentrations toxiques), I'incorporation de la substance active peut étre
obtenue & partir d'une solution & I’état fondu grace aux propriétés thermoplastiques de ces
polyesters ainsi que de sa structure polaire qui permet 'insertion de substances polaires
et bioactives. Grace a tous ces avantages, de petits réservoirs peuvent étre fabriqués pour

la délivrance controlée des principes actifs comme des gélules ou des capsules [17].

1.11.2 Applications comme films/emballages

Durant les derniéres années, en raison de la chute du prix du PLA, il est envisagé
d’utiliser ce type de polymeres dans le domaine des plastiques. De la méme fagon qu’avec
d’autres types de polymeéres il est nécessaire d’ajouter des stabilisants, des inhibiteurs-UV,
des plastifiants, des agents de renforcements ou d’autres additifs pour obtenir un matériau
plastique répondant & un cahier des charges donné. Dans le cas du PLA, il faut chercher
essentiellement a le stabiliser contre la dégradation thermique et & augmenter sa flexibilité
et d’autres propriétés mécaniques dans le cas des films. Des applications ont été développées
dans la production de nappes pour la fabrication de films de paillage agricole ou pour la
conversion en produits d’hygiéne comme les couches, les robes ou blouses pour les hopitaux

ou applications similaires.
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Il y a aussi des applications dans la fabrication de films souffiés pour la fabrication des
emballages. Dans ce cas, il est nécessaire d’additionner un stabilisant comme du peroxyde
qui réticule le polymere, améliore la stabilité a ’état fondu et diminue la fragilité. Un
plastifiant peut aussi étre ajouté de fagon & diminuer la température de transition vitreuse
jusqu’a une valeur proche de la température ambiante ; le film devient facilement collant.
Dans le cas de la fabrication des films pour emballage, il est aussi important d’assurer
de bonnes propriétés barriéres a la vapeur d’eau et aux gaz. Les propriétés barriére a la
vapeur d’eau pour les films de PLA sont beaucoup plus mauvaises que dans le cas du
PE ou PP, tandis que les propriétés barriéres a I'oxygene sont meilleures. L’orientation
bi-axiale, la co-extrusion et I'utilisation de différents revétements peuvent améliorer les

propriétés barriére & la vapeur d'eau.

Dans le cas des films en contact avec des aliments, il est nécessaire de choisir convenablement

le plastifiant de facon a éviter des problémes de migration. Il est possible aussi de fabriquer
des films par coulage ou des feuilles & plat par extrusion qui peuvent étre transformés
apres par thermoformage. Le PLA peut étre utilisé, en substitution & d’autres matériaux
plastiques comme le PE, pour la fabrication d’emballages en association avec le papier.
Ce polymere a la fonction de barriére a |’humidité et, a la dittérence d’autres polyméres

de synthese issns de 1a pétrachimie, il facilite le recyclage du papier ou son compostage [17].

Résumant les applications typiques du PLA [8] :
— raviers et pots;

— bouteilles ;

— gobelets jetables ;

— emballages alimentaires

— fenétres transparentes d’emballage

— films divers d’emballage

— blisters

— applications médicales

applications électriques/électroniques

application textiles, fibres.

1.12 Principaux acteurs sur le marché

Entreprises et quelques sociétés importantes présentes sur le marché du PLA sont

reprises au Tableau 1.4 [8].
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Tableau 1.4 — Sociétés présentes sur le marché du PLA. [§]

Société Pays Produit
NatureWorks (filiale de Cargill ~ Etats-Unis PLA

Mitsui Toatsu Japon PLA

Futerro (BE, joint venture entre  Belgique Au stade de I'unité
Galactic et Total) démonstration de PLA
PURAC Biomaterials Pays-Bas PLA

Uhde Inventa-Fischer Allemagne PLA

De Saedeleirb(DS Fibers) Belgique  Transformation du PLA
Huhtamaki Finlande transformation du PLA
Hisun Biomaterials China PLA

1.13 Conclusion

Le PLA est un thermoplastique prometteur car il est issu des ressources agricoles et
posséde des propriétés physiques proches de celles des polyméres synthétiques. Le PLA est
donne un polymere biosourcé de choix pour la valorisation des agroressourcés dans certains
domaines industriels. Méme si les récentes améliorations de son procédé de fabrication ont
permis de diminuer son cout de production, il reste encore cher (environ 4 euro le kilo
selon le domaine d’application vise) et présente un inconvénient majeur dn a sa faible

température de transition vitreuse (probléme de stabilité thermique).

C’est pour cela, de nombreuses tentatives ont été faites pour renforcer ce polymeére en
le mélangeant avec d’autres polyméres. Dans notre travail, c’est le polyméthacrylate de
méthyle (PMMA).
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Poly Méthacrylate de Méthyle
(PMMA)

2.1 Introduction

Les progrés sociaux ont poussé les artistes & modifier et & renouveler leurs idées, lenrs
habitudes et leurs modes de travail. Ils se sont détournés des matériaux traditionnels pour

s’orienter vers de nouvelles matiéres : les plastiques.

Parmi les plastiques, les acryliques et plus particulierement le poly méthacrylate de
mdthyle ou PMMA ont été employes dans la realisation d’ceuvres d’art. U’est dans la
création artistique que les poly méthacrylates de méthyle et d’autres résines synthétiques

ont trouvé leurs lettres de noblesse.

Les poly méthacrylates de méthyle font partie des verres organiques. Ces polymeres
possedent une transparence comparable au verre minéral, mais ils sont également recherchés
pour leur excellente tenue au vieillissement et leur bonne résistance aux agents chimiques,
[18].

2.2 Historique.

La découverte de I’acide acrylique remonte & 1843, celle des esters de méthyle, éthyle et
allyle & 1873, du polyacrylate de méthyle & 1880. Elles sont le fait de chercheurs allemands
qui découvrent aussi que ces liquides se transforment par polymérisation en matiéres

solides et visqueuses. Vers 1900, Rthm décrit le polyacrylate de méthyle [19].

Depuis la soutenance de sa these (1901), Otto R6hm a conservé un intérét pour les
acrylates. Mais, en 1927, Rohm met au point un procédé industrialisable et démarre une

petite production pilote d’esters acryliques.

Aux Etats Unis, le début de I'industrialisation d’acrylates a lieu en 1931, par Rohm
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également. A partir de 1928, on assiste & une explosion du nombre de brevets déposés par

la société Réhm und Haas, en Allemagne, en Angleterre, en France et aux Etats-Unis.

En 1936, ICI Acryliques (maintenant Lucite International) a commencé la premiére

production commercialement viable de verre de sécurité acrylique.

2.3 Description générale

Il est souvent nommé ”acrylique” - bien que ce terme recouvre en fait une grande famille
de polymeres chimiquement apparentés. Le PMMA est un thermoplastique amorphe,
transparent et sans couleur qui est dur et rigide mais fragile et sensible & 'entaillage.
Il o une bonne révistunce & 'abrasion ct aux UV et une excellente transparence optigue
mais une résistance médiocre aux basses températures, 4 la fatigue et aux solvants. Bien

que combustible, la quantité de fumée qu'il émet est faible |20

Dans ses qualités courantes, le PMMA peut étre fabriqué par extrusion ou par injection.
On utilise également la coulée de monomeéres qui permet d’atteindre des masses moléculaires
bien plus élevées (masses moléculaires qui ne peuvent étre traitées par fusion du fait de

leur viscosité de fusion trés élevée) avec des propriétés améliorées [21].

Les articles fabriqués par coulée de monomeéres se rencontrent le plus fréquemment
sous forme de plaques et de blocs de présentation dans lesquelles des insectes ou des

pieces de montre, par exemple, sont enchéassés.

Ses applications comprennent les éviers, baignoires, systémes d’affichage, signes, vitrages,
lentilles et protections d’éclairage. Les feuilles moulées sont également utilisées pour la

fabrication de gardes et autres objets semblables.

2.4 Marques du PMMA

Les différentes qualités de poly méthacrylate de méthyle sont commercialisées sous les
noms de marques suivants [19] :

— A lorigine : Plexiglas.

— A partir de la création d’Altulor (qui deviendra Atoglas & partir d’octobre 1998

(jusqu'en 2004)) :

- plaques coulées : Altuglas pour I’'Europe et 1’Asie, Plexiglas pour I’Amérique.

— plaques extrudées : Altulex,

— poudres & mouler (& partir de granulés suspension) : Altulite (1962-1980).
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— granulés : Oroglas, pour résines & résistance au choc trés élevée (compact-disc,
baignoire etc.)

PMMA a été vendu sous une variété de noms de marque et des noms génériques. Il

est souvent génériquement appelé verre acrylique, mais il est chimiquement sans aucun

rapport a la silice & base de soude de verre [22].

2.5 Le Polyméthacrylate de méthyle

Le PMMA est un polymeére thermoplastique hautement transparent [23, 24|, obtenu
par polymérisation du monomeére méthacrylate de méthyle (MAM). Sa transparence, son
aspect visuel et sa résistance aux rayures font que le PMMA peut étre considéré comme

une alternative légeére au verre. Il est parfois appelé verre acrylique.

Le PMMA peut remplacer le polycarbonate (PC) dans des applications qui nécessitent
davantage de transparence, de résistance aux UV et/ou de résistance aux rayures, et si les

propriétés de haute résistance aux chocs ne sont pas indispensables pour ’application [23].

Le PMMA est obtenu par polymérisation radicalaire. La cohésion est assurée par
des enchevétrements de chaines ainsi que des liaisons faibles de type hydrogéne et Van
der Waals [24]. Le PMMA est un matériau trés répandu qui présente une excellente

transparence et qui a fait ’'objet de nombreuses études, ce qui en fait un polymere modeéle.

2.6 Structure du PMMA

Le méthacrylate de méthyle est le monomeére du polyméthacrylate de méthyle Cest
un composé organique dont la formule semi-développée est CHy = C(CH;3)CO,CHj; .[25]

Le méthacrylate de méthyle (CsHgO5) est bien connu dans le domaine des plastiques
du fait de sa polymeérisation assez aisée [10]. Cette molécule est constituée d’une fonction

ester associée a une liaison double et un groupement méthyle (figure 2.1 {10, 25]).

B
c O
CHZ.V’ \ﬁ/
O

Figure 2.1 — Méthacrylate de méthyle [10, 25].
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2.7 Le principe de production du monomeére MAM

Nous donnons dans ce qui suit le principe de fabrication des monomeéres constituant le

PMMA et dénommés MAM. Le produit de départ est une cyanhydrine (obtenue & partir
du propanone et d’acide cyanhydrique).
Cette cyanhydrine est convertie (réaction 1, figure 2.2 [26]) par lacide sulfurique en
méthacrylamide. Ensuite 'action du méthanol en excés, en milieu acide sulfurique, sur
la méthacrylamide fournit alors le méthacrylate de méthyle MAM (réaction 2, figure 2.3
[26]).

(;"N HS0, 130°C JCONH;
HC-C CHy e—p H,C C.__
OH CHg

cyanhydrine méthacrylamide

Figure 2.2 — Réaction 1 [26].

_CONH, COOCH,

: + HyS0¢ + CHyOH sl H,C=C. + NH,HSO,
CHs CHs

MAM

H,C=C

Figure 2.3 — Réaction 2 [26].

La formation du MMA peut se réaliser au moyen de plusieurs réactions comme par
exemple par la formation d'un intermédiaire de cyanhydrine qui produit le MMA en
présence d'HySOy, la cyanhydrine étant le résultat de la réaction entre 'acétone et le

cyanure d’hydrogéne.

Une autre réaction consiste a faire réagir de 1'éthyléne, du monoxyde de carbone et du
méthanol par catalyse avec des complexes de palladium ou des phosphines. Le propionate

de méthyle est alors créé et produit le MMA en réagissant avec du formaldéhyde.

Il existe bien entendu d’autres réactions, notamment une & partir de l'isobutyléne. Le
méthacrylate de méthyle est utilisé pour la production des copolyméres du méthacrylate
de méthyle-butadiéne-styréne (MBS), utilisé comme modificateur du poly (chlorure de
vinyle) (PVC).
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La polymérisation du MMA donne le poly méthacrylate de méthyle (PMMA). C'est
un polymere amorphe, transparent & la lumiere (92%) principalement utilisé sous forme
de plaques. Etant donné la présence de groupements méthyles qui restreignent la mobilité
de la chaine polymérique, le PMMA est moins flexible que ses analogues des poly (alkyl
acrylates). Toutefois, la présence du groupe a-méthyle permet au PMMA de ne pas subir

la dégradation chimique et photochimique.

2.8 Préparation du Polyméthacrylate de méthyle

Le PMMA est un polymere vinylique, fabriqué par polymérisation radicalaire & partir

du monomere méthacrylate de méthyle (MAM), comme le montre la figure 2.4. (26, 27]

H CHjz  polymérisation radicalaire CH;
C=C » +CH,—CHp
H €=0 C=0
0 0
\ \
CH; CH;
méthacrylate de méthyle polyméthacrylate de méthyle

Figure 2.4 — Préparation du polyméthacrylate de méthyle [26, 27]

Il se polymérise & 'aide de radicaux qui amorcent une polymeérisation radicalaire en
chaine. Egalement possible, la polymérisation anionique, au moyen d’amorceurs nucléophiles

de type carbanion.

La polymérisation anionique doit se faire en milieu anhydre; en effet, dans ce type
de réaction, il n v a pas d’étapes de terminaison, la chaine en construction continue &
absorber des monomeres jusqu’a épuisement du stock. C’est seulement & ce moment-1a
que I'on peut précipiter le PMMA en lui fournissant un proton (& I'aide d'un acide par
exemple), ou y ajouter un monomére différent, dans le but de former des copolymeres &
blocs (de type AAABBB).

Le milieu anhydre sert donc & éviter que les chaines de PMMA ne se terminent trop
to6t & cause d'un proton, ce qui ferait baisser leur degré de polymérisation. C’est aussi

pour cette raison que la réaction se fait sous atmospheére inerte (argon, diazote).

Le solvant et 'amorceur utilisés définiront la tacticité du polymeére et donc ses propriétés

physiques.
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Il existe trois principaux procédés de polymérisation :

— par coulée entre deux plagques de verre ;

— en suspension ;

— en masse.

Les deux derniers procédés sont principalement utilisés pour la production de plaques

extrudées et la fabrication de granulés.

Le PMMA peut étre moulé par compression, injection, coulée, soufflage, extrusion.
Les feuilles et plaques de PMMA sont facilement thermoformées. On peut facilement le

métalliser. .e PMMA peut également étre soudé par ultrasons [27].

2.9 Propriétés du PMMA.
2.9.1 Propriétés thermiques [26].

— Température d’utilisation en continu : 85°C;

- Température de déformation sous charge de 1,85N/mm? : 105°C;
— Température de transition vitreuse : de 110 & 135°C;

— Conductivité thermique : 0.18 W/°C;

— Point de fusion : 210°C.

2.9.2 Propriétés chimiques [26]
Le PMMA est sans odeur et inchangé par :

~ Les solutions de la plupart des produits chimiques, acides organiques et minéraux
dilués.
- Les solutions alcalines diluées.

Le PMMA est attaqué par :

— L’acétone, I'alcool éthylique.

— Le chlore liquide, le phénol.

— L’ammoniaque.

— L’eau oxygénée a plus de 40%, I'essence térébenthine, les hydrocarbures et le méthanol

a 3%.

Si dans la structure du PMMA les groupes de méthyle (C Hj) attachés aux atomes
de carbone sont remplacés par les atomes simples d’hydrogéne, on obtient I’acrylate de

polyméthyle, un matériel caoutchouteux mou blanc.
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2.9.3 Propriétés physiques du PMMA [27].
Le PMMA posséde les propriétés physiques suivantes :

Sa température de transition vitreuse (7,) est comprise entre 48 °C pour un PMMA
syndiotactique (les groupes sont alternés autour de la chaine) et 160 °C dans le cas d’un
PMMA isotactique (tous les groupes ester sont alignés du méme cété de la chaine). La
majorité des PMMA sur le marché actuellement est atactique avec une T, comprise entre
90 °C et 105 °C.

La modification du groupe ester induit également un abaissement de 7} (ex : éthyle +65
°C, n—butyl +20 °C). Le PMMA peut également étre modifié par copolymérisation avec

d’autres monomeéres tels que des acrylates, des acrylonitriles, des styrénes et butadiénes.

— Il est léger et sa densité est de 1,19 g/cm3, environ la moitié de celle du verre;

— Il ne se brise pas car il est doté d’une grande résistivité aux chocs;

- L’angle de réflexion de lumieére est de 41° & 42°, ce qui permet la réalisation de fibre
optique;

— Treés grande transparence, trés limpide avec un aspect brillant ;

~ Propriété optique exceptionnelle (transmission lumineuse supérieure a celle du verre
jusque dans le proche UV, transparence, limpidité, brillance).

— Indice de réfraction de 1,49

— Aspect de la surface treés lisse et brillant ;

— Excellente résistance aux agents atmosphériques ;

— Excellente tenue aux rayons ultraviolets et & la corrosion ;

— Coefficient de dilatation thermique : 70-77x107% K1,

— Usage dentaire : sensible & long terme (plusieurs mois) & la présence de la salive
(le matériau devient cassant), de chlorhexidine (désinfectant buccal) ou de certains

colorants alimentaires (colorations).

2.10 Propriétés mécaniques du PMMA [26].

— Le polyméthacrylate de méthyle est rigide a température ambiante. Il est dur et
cassant (rupture au choc de 0,2 & 0,3 J/cm) avec un faible

— allongement & la rupture en traction de 4 & 10%.

— Son module d’élasticité en traction est de 314 daN/mm?;

— Le PMMA se raye et se polit facilement et entaille sensiblement. Les entretiens
répétés peuvent altérer la qualité de surface.

— Sa contrainte de rupture & la flexion est de 9 & 12 daN/mm?;
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— Le PMMA présente une excellente usinabilité. Il accepte les traitements mécaniques
a froid et & chaud;
— Le PMMA présente une grande résistance au vieillissement.

2.11 Propriétés électriques du PMMA [26].

Les principales propriétés électriques du PMMA sont résumées ci-dessous.

- Rigidité diélectrique de 15 & 20 kV/mm;

— Résistance superficielle 10'° 4 106 Q;

— Résistance transversale 10'° & 10'® Q.cm ;

— Facteur de pertes diélectriques : Il est de I'ordre 1072 pour une tréquence allant de
50 Hz;

— Permittivité relative pour une fréquence de 50 Hz : 3.3.

2.12 Utilisation de PMMA

Les polymeres du méthacrylate de méthyle et les co-polymeéres sont utilisés pour
fabriquer des peintures & ’eau ils servent également & la formulation d’adhésifs. Une
application récente est 'ntilisation de films qui empéchent 1a lnmidre des dcrans A eristany
liquides (LCD) d’ordinateurs et de téléviseurs de diffuser de maniére non directionnelle
[28].

PMMA est un matériau polyvalent et a été utilisé dans un large éventail de domaines

et des applications telles que [27] :

— Enseigne, bandeaux lumineux, panneaux signalétiques et publicitaires

— PLV, présentoir, gravure, ameublement, agencement de magasin, décoration ;

— Piéces industrielles ;

— Accessoires de sécurité;

— Balle de contact ;

— Prothése dentaire;;

— Implant en ophtalmologie ;

— Membranes pour hémodialyseurs ...;

— Fibres optiques;

— Art (objets design, sculpture).

— Lentilles d’appareils photographiques économiques (jetables) - la polymérisation en
masse permet ’obtention de piéces sans contraintes internes, possédant donc un

indice de réfraction constant et isotrope.
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— Support d’impression directe avec encres UV pour les tableaux photographiquesl1l ;
— Instruments de musique : certains modeéles de batteries (Ludwig et Tamburo, ...)

— Réservoir de cigarettes électroniques.
Le PMMA posséde de nombreux avantages dont deux principaux :

e Transparence

e Résistance

1l peut remplacer le verre dans la fabrication de vitres car il permet une excellente
transmission de la lumiére. Il transmet jusqu'a 92% de la lumiére visible, soit plus que le
verre. Pour sa résistance aux ultraviolets, il est utilisé pour les vitrages, les protections de

tuiles ou certains éléments de voiture (feux arriére).

C’est le seul polymere transparent aux ultraviolets. Contrairement au polycarbonate,
polystyrene et autres polymeéres transparents, il n’offre pas de coloration jaunatre qui
impose 'addition d’azurants optiques. On obtient alors un polymeére d’une transparence

exceptionnelle.

Les surfaces de PMMA montrent une grande rigidité, ainsi qu'une bonne résistance
aux produits chimiques. C’est ainsi le matériau idéal pour les parois transparentes des

grands aquariums.

En électrotechnique : La principale utilisation du méthacrylate de méthyle est la
production de matiére plastique acrylique en polyméthacrylate de méthyle. Le méthacrylate
de méthyle est aussi utilisé pour la production du co-polymeére du méthacrylate de
méthyle-butadieéne-styréne (MBS). Ce dernier est utilisé comme modificateur du polychlorure
de vinyle (PVC), largement utilisé dans les cébles souterrains de transport de 1’énergie

électrique [26].

2.13 Récupération du PMMA

A température élevée, le polyméthacrylate de méthyle se décompose en libérant le
monomere. Le méthacrylate de méthyle étant un monomeére cher, sa récupération & partir
des déchets de polymere est une opération rentable qui participa a I'économie générale du
procédé. Des 1936, la société Rohm et Haas [19] dépose un brevet sur la ”monomérisation”
du polyméthacrylate de méthyle par chauffage des déchets broyés, mélangés a du sable,
entre 250 et 300°C (le simple chauffage conduit aux dimeéres et trimeéres mais pas au

monomere).
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A Bernouville, les rebuts, chutes de découpages et sciage, sont concassés et placé dans

une cloche de métal placée dans un bain de plomb fondu. Le monomeére est condensé,

distillé et recyclé par petites portions.

2.14 Conclusion

Le méthacrylate de méthyle (PMMA) est un matériau ayant de multiples applications
di a ses grands avantages. En général, il est utilisé pour des produits nécessitant une
longue durée de vie, une grande stabilité de la couleur et devant résister aux différentes
météos.

On mélange le PLA et le PMMA on obtient un nouveau matériau possédants des

propriétés et des caractéristiques différentes de celles des composants pris séparément.
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Mélanges de Polymeres

3.1 Introduction

Le développement des mélanges de polymeéres comme nouveaux matériaux est devenu
de plus en plus important dans 'industrie. Ils présentent approximativement 30% de la
consommation mondiale des polymeres, avec un taux de croissance de 9% [29]. s offrent

des propriétés complémentaires excellentes et des bénéfices économiques importantes.

Le mélange de polyméres a connu un essor commercial particulier, grace -notamment- &
des résultats Intéressants. La rapidité de développement des matemaux 1ssus de melanges
de polymeres associée a ’absence de coiit de synthése de nouvelles macromolécules ne
sont cependant pas les seuls attraits des mélanges. L’apport de nouvelles propriétés
ou I'atténuation d’une faiblesse technique constituent les points forts des mélanges de

polymeres.

De plus, les mélanges de polymeres facilitent le travail des transformateurs grace a
une mise en ceuvre aisée, une modification rapide des formulations et une diminution du

nombre de références de grades & stocker [30].

3.2 Historique

Développement des mélanges : L’idée originale d’obtenir d’extra performance de propriétés
par la méthode de mélange des polymeres revient & "Thomas Hancock”, qui a mélangé
le caoutchouc naturel avec le guetta percha pour obtenir un mélange qui a été facilement

appliqué a "water proofing cloth” en 1846 [29].

En 1942, le mélange PVC/ NBR (acrylonitrile) Rubber était le premier thermoplastique
commercialisé. Dans la méme année, le terme ”alliage” fut utilisé pour la premiére fois par
"Dow chemical.co” sur le thermoplastique ”styrallay-22” (precursor of interpenetrating

polymer network, IPN) du polystyréne et polybutadiéne.
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Le développement des mélange s’est ensuite étendu pour d’autres polymeéres, citant
ainsi les mélanges PP/EPDM en 1969 ; PET/PBT en 1976 ; ABS/PC en 1977 et ABS/PSO

en 1980.

En 1982, Dupont a utilisé le polyamide amorphe modifié et comptabilisé comme additif
pour les polyoléfines pour réduire la perméabilité. Quant aux mélanges polypropylene/
polyamide (chargés et non chargé avec les fibres de verre), ils ont été développés plus tard.
3.3 Définitions
3.3.1 Mélanges de polymeéres [29]

Oun appelle un wélange de polyiuére toul wélange d'aw woins deux polyiéres ou

copolyméres, Cos polvmeres pouvent olre miscibles ou non minciblos,

3.3.2 Alliages de polymeéres [29]

On appelle un alliage de polymeére tout mélange de polymeéres non miscibles ayant

subit une compatibilisation par modification de I'interface et/ou de la morphologie.

3.3.3 Compatibilisation [29]

C’est un processus de modification des propriétés d’interface d’un mélange de polymeres
non miscibles pour obtenir un alliage de polymeres. La relation générale entre les mélanges

et les alliages est illustrée dans la figure 3.1 :
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Polymeres — Copolymeres

Mclange de polymeres

Miscibles

Non miscibles

Homogenes | Hétérogenes

Compatibilisation

Alliages

Figure 3.1 — Interrelation dans les nomenclatures des mélanges des
polyméres [29].

3.4 Importance des mélanges de polymeéres

Le mélange des polymeéres donne des matériaux exhibant des bonnes propriétés mécaniques
électriques et thermiques. Il offre des bénéfices économiques. C’est une nécessité pour
plusieurs polymeres techniques, soit pour améliorer leur processabilité ou leur résistance
au choc.[29]

Economiquement parlant, les objectifs du mélangeage sont :

1. Elargissement de performance d’un polymeére technique en le mélangeant avec un

polymeére moins cher.
2. Développement de nouveaux matériaux ayant les propriétés désirées.
3. Ajustage de la composition du mélange selon les spécifications du client.
4. Recyclage des rebuts industriels.

Le tableau 3.1 illustre les propriétés principales ciblées par le mélange des polymeéres :
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Tableau 3.1 — Propriétés ciblées par le mélange des polymeres [29].

N° Propriété Fréquence (%)
il Résistance au choc 38
2 Processabilite 18
3 Résistance a la traction 11
4 Rigidité 08
5  Température de déflection sous la chaleur (HDT) 08
6 Flamabilité 04
7 Stabilité thermique 03
8 Stabilité dimensionnelle 03
9 Autres 07

3.5 Comment concevoir un mélange de polymeéres ?

Pour concevoir un mélange de polymeéres ayant les propriétés désirées, plusieurs facteurs

doivent étre pris en considération : [29)

— Etape 1 : Définir les propriétés physiques et chimiques que le mélange idéal doit
avoir.

— Etape 2 : Sélectionner les polymeéres qui peuvent présenter ces propriétés.

— Etape 3 : Tabuler les avantages et inconvénients des polymeres sélectionnés.

— Etape 4 : De la liste des polymeéres candidats, sélectionner ceux qui assurent le plus
la complémentarité des propriétés.

— Etape 5 : Déterminer la miscibilité des polymeéres sélectionnés et/ou utiliser la
méthode de les rendre compatibles.

— Etape 6 : Examiner 'aspect économique, le prix des polymeres, le cout de compatibilisation
de maintenance...etc. Si le cout est élevé, se retourner & Iétape 4 et sélectionner
d’autres polymeres.

— Etape 7 : Définir la morphologie idéale qui assure la performance optimale du produit
fini.

— Etape 8 : Sélectionner les propriétés rhéologiques des composants du mélange, concentration
des ingrédients, quantité du compatibilisant.

— Etape 9 : Déterminer la méthode de stabilisation de la morphologie, par exemple
celle de cristallisation, réaction chimique, irradiation, ...etc.

— Etape 10 : Sélectionner la méthode optimale de fabrication qui assure la morphologie

finale. Si la morphologie ne s’accorde pas avec 'optimum, revenir a I’étape 8.
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3.6 Classification des mélanges

Il existe plusieurs types de mélanges de polymeres : les systémes homogenes obtenus
a partir de polymere miscibles, les systémes hétérogénes obtenus & partir de polymeéres
non miscibles et les systémes obtenus par mélange de polymeéres partiellement miscibles.
Les mélanges de polymeéres peuvent consister en deux phases continues ou en une phase
continue et une phase dispersée dans la premiére [31] On peut constater que, du point
de vue miscibilité et compatibilité, il est possible de diviser les mélanges de polymeéres en

quatre groupes :

3.6.1 Mélanges de polymeéres totalement incompatibles

Cette incompatibilité des composants est due soif: & la strueture chimique complétement

différente, comme dans le cas du mélange PVC/PE, soit a la masse molaire relative tres

élevée. L’incompatibilité des composants provoque la formation d'une structure polyphasique

composée de grosses particules ou plutdt de petits domaines ayant une mauvaise adhésion
interfaciale. Une telle structure donne généralement des propriétés mécaniques médiocres
[31].

3.6.2 Meélanges de polymeéres miscibles

On peut citer quelques exemples de mélanges miscibles, mutuellement solubles & toute
proportion, capables de former une seule phase dans une gamme bien déterminée de
température, de pression et de composition. Le PS avec le PPO (polystyréne/ poly(oxyde

de phénylene) et le PVC avec le polyméres a-méthylstyréne méthacrylonitrile [31].

3.6.3 Meélanges de polymeéres partiellement miscibles

Se sont les mélanges dont la miscibilité mutuelle correspond seulement 3 certains
rapports. On peut citer & titre d’exemple le mélange de polystyréne avec le polycarbonate
(PS/PC) [31].

3.6.4 Meélanges de polymeéres compatibles

Il s’agit d’'un groupe de mélanges de polymeéres mutuellement non miscibles mais
compatibles de telle sorte qu'un malaxage convenable permet de former des structures
dont la taille des domaines de phases miscibles est inférieure aux domaines de phases des
polymeéres incompatibles. Les propriétés mécaniques, surtout la résistance aux chocs, sont

améliorées graces aux forces d’adhésion interfaciales [31].
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3.7 Morphologie des mélanges de polymeéres

Lors d'un mélange de deux polymeéres non miscibles, on assiste & la formation d'un
systéme multiphasé dont les propriétés physiques vont dépendre de la répartition des
phases. Ainsi en fonction de la proportion de chaque polymeére, on peut obtenir deux

types de morphologie.

En considérant deux polymeres, lorsqu'un des polymeéres sera fortement majoritaire,
on obtiendra alors une phase continue de ce polymere dans lequel le second polymére

minoritaire formera la phase dispersée. On parlera alors de morphologie nodulaire.

Lorsque la quantité du polymeére minoritaire est augmentée, on a accroissement de son
volume jusqu’a percolation des deux phases. On obtient ainsi une morphologie co-continue

dans laquelle les deux phases sc sont rejointes en unc phase unique ct continuc.

La co-continuité peut étre partielle dans le cas ol quelques nodules subsistent ou
totale dans le cas ol tous les nodules ont fusionné avec la phase continue. Ce phénoméne
d’évolution de la morphologie en fonction de la proportion d’un polymere en fonction d'un

autre est schématisé dans Ia figure 3.2.

oY BY

Quantité relative de polymére B dans le mélange non miscible

-

= polymére A
m polymére B

Figure 3.2 — Evolution de la morphologie dans un mélange de polymere
non miscible en fonction de la proportion d’un polymeére par rapport &
I'autre [32, 33]

I1 est donc convenu que la tres grande majorité des mélanges de polymeres est constituée

de polymeéres immiscibles [30, 32]
Ces mélanges hétérogénes peuvent alors avoir différentes morphologies :

e Morphologie nodulaire : dispersion de gouttelettes sphériques dans une matrice.
e Morphologie fibrillaire : la phase dispersée se trouve sous la forme de fibres dans la

matrice.
e Morphologie lamellaire : la phase dispersée étirée en lamelles, souvent orientée et
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superposées.
e Morphologie co-continue : les deux polymeéres immiscibles forment chacun un réseau
e percolant dans le matériau.

e De ces morphologies dépendront les propriétés particuliéres du mélange
Les facteurs les plus importants qui affectent la morphologie des mélanges de polymeéres
sont [29] :
Le rapport de viscosité.
La modification interfaciale.
La composition du mélange.

Les conditions opératoires.

S W

Cisaillement/ taux de cisaillement,
6. L’élasticité des composantes.

Taylor, comme reporte par Willis et Al [29], a établi une expression pour décrire les
dimensions des particules de la phase dispersée dans un mélange de polymeres : La théorie

est basée sur ce fait.

3.8 Miscibilité et thermodynamique des mélanges de polymeéres

La notion de mélanges miscibles, immiscibles ou partiellement miscibles nécessite la
définition d'une phase. Une phase est définie d’une maniére générale comme un milieu
homogene par sa composition et son état chimique dans lequel les propriétés chimiques,
physicochimiques et thermodynamiques sont stables et homogenes lorsque le systéme
atteint I'état d’équilibre thermodynamique (indépendant du temps). Elle peut étre séparée

d’une autre phase par une interface.

La miscibilité d'un mélange est liée a la variation de 1’énergie libre de mélange AG,,
d’un systéme.

AG,, = AH,, — TAS, (3.1)

Ou: AG,, , AH,, et AS,, sont respectivement les variations de 1'énergie libre, I'’enthalpie

et I’entropie de mélange.

L’approche thermodynamique la plus largement utilisée pour exprimer AG,, est la
théorie de réseau de Flory-hugginns (3.1) seclon laquelle enthalpie libre AG,, par site,
dans le cas d’un mélange binaire de constituants isomoléculaires, est donnée par :

AG,, &1

32
_ 2
T = 77 In @1+ =2 In 82+ X12(T) &1 82 (3.2)
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Avec R : constante des gaz parfaits

T : température absolue

®1, 2 Fractions volumiques des constituants 1 et 2

Z1, Z2 définis & partir des volumes molaires V1 et V2 des constituants 1 et 2 et du volume

de référence V

Vi1 V2
Zl=—=—cet Z2= — 3.3
VR VR )
X12 : : Paramétre d’interaction binaire.
Le diagramme de phase énergie-composition d'un mélange de polymeres présente trois

courbes (figure 3.3).

- Courbe A : Cas de miscibilité totale.

Quelle que soit la composition du mélange, la variation de I’énergie libre du mélange est
négative (AG,, < 0 ) et la courbure est positive. Cette condition de miscibilité totale est
nécessaire, mais non suffisante. Dans la relation 3.1, AS,, permet de mesurer le degré de
désordre du systéme au niveau moléculaire et diminue avec I’augmentation de la longueur
des chaines de polymeéres. La condition de miscibilité entre deux polymeres devient donc
approximativement : AG,, ~ AH,, < 0. Elle n’est valable que dans les cas trés rares
ou l'attraction entre deux polymeéres différents est plus forte qu’entre deux polymeéres

identiques; ceci explique que deux polymeres différents soient rarement miscibles [31].

- Courbe B : cas de miscibilité partielle.
Le mélange devient partiellement miscible (séparation de phases). Dans ce diagramme,
la trajectoire présente une tangente commune en deux points ainsi que deux points

d’inflexion.

- Courbe C: cas de non miscibilité / immiscibilité totale.
Toutes les valeurs de AG,,, sont positives. Ces courbes sont valables & une température et

une pression données.
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Figure 3.3 — Diagramme de phase enthalpie libre AG - composition d’un mélange de polyméres
29, 31].

3.9 Compatibilisation des mélanges de polymeéres

La plus part des polyméres sont non miscibles, et leurs mélanges correspondent souvent
4 des systémes hétéro phases au sein desquelles de brutales variations de composition sont

observées aux interfaces; en conséquences :

— A T’état fondu, le systéme tend a diminuer son énergie par diminution de l'aire
interfaciale.

— A D’état solide, les interfaces sont des défauts de moindre cohésion.

— A I’échelle moléculaire, cependant, I'interface apparait plutot comme une zone reliant
les phases ou '’enchevétrement de segment de macromolécules de chacune des phases

est admise, mais sur une distance de quelques monomeétres seulement.

Le but de la compatibilisation est d’avoir une dispersion stable et reproductible des
phases polymériques minoritaires qui donnent la morphologie et les propriétés désirées
[29].

3.10 Cristallisation des mélanges des polymeres.

3.10.1 Définition

La cristallisation des polymeéres est un phénomeéne beaucoup plus complexe que celle
des composés de faible poids moléculaire. La polydispersité, I'irrégularité de structure
constituent autant d’impuretés qui se manifestent par de domaine de fusion élargis et de

morphologie cristallines complexes et spécifiques [29].
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3.10.2 Domaine d’état.

Les différents domaines d’état des matériaux polymeéres, qui régissent en grande partie
leur comportement mécanique, sont déterminés par trois principaux parametres : la température
de transition vitreuse (7y), la température de fusion ou de fluidification (77%) et le taux de

cristallinité (x.)[34].

Dans la phase amorphe (Figure 3.4a), les chaines ont une forme de pelote statistique ot

il n'y a aucun ordre & longue distance. Dans la phase cristalline, les chaines sont repliées sur

elles-mémes pour former des lamelles (Figure 3.4b et 3.4¢). Avec les conditions normales

de mise en forme, les polymeéres ne peuvent cristalliser totalement. Ils sont donc amorphes

ou semi cristallins, avec un certain taux de cristallinité. Ce paramétre peut étre présenté
en fraction massique (x.) ou en volumique (v,) :

Xe = %, Ve = % (3.4)

Ou M et V sont la masse et le volume du polymeére, M, et V. sont la masse et le volume

des cristallites.

Dans les polymeéres semi-cristallins, les régions amorphes se situent entre les lamelles
cristallines. Ues zones inter lamellaires sont constituees de boucles (Figure 3.4.b) et de
chaines de liaison (Figure 3.4.c). Les chaines de liaison assurent une cohésion entre les

différentes régions cristallines.

Région
amorphe
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Figure 3.4 — a) Chaines polyméres amorphes, b) lamelles cristallines avec zone
interlamellaire formée de boucles, ¢) lamelles cristallines avec zone interlamellaire
amorphe formée de chaines de liaison d) schématisation en trois dimensions d’un

sphérolite [33]
La mobilité des zones amorphes est déterminée par la température de transition

vitreuse (7).
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Afin de comprendre cette transition, il est important d’introduire le concept de volume
libre. Ce parameétre est le pourcentage d’espace libre entre les atomes par rapport au
volume total (libre et occupé par les atomes). Lorsqu’il est inférieur & 2,5%, la mobilité
des chaines est restreinte par encombrement stérique. Ce paramétre augmente suite 4 une

élévation de la température.

La T, est la température a laquelle ce volume correspond & 2,5%, c’est-a-dire lorsque
Iespace libre entre les atomes est suffisant pour permettre le mouvement individuel des
chaines. Ainsi, lorsque la température est inférieure & la T, les chaines amorphes sont

figées et peu mobiles, le polymeére est alors & ’état vitreux.

Dano lnvituntion inverse, lorsque T' < T, les chaines qui constituent les zones amorphes
peuvenl 8¢ wouvoir ley unes par rapport aux autres. S y a un réseau qui assure un
mainlien de la structure (réticulation physique ou chimique), le polymare est alors A I'état

caontchontique

Quant aux régions cristallines, les transitions caractéristiques sont la cristallisation (7},)
et la fusion (7¥). La cristallisation d’un polymére comprend deux étapes : la germination
et 1 eraissance Avee Pagitation thermique, quelques segments de chaine peuvent s’aligner
pour former des germes. Malgré 'énergie libre de cristalhisation tavorable, la tension
interfaciale engendrée ne P'est pas. Ainsi, des germes se forment et se déforment jusqu’a
une certaine taille critique ol Iénergie libre de cristallisation compense pour la tension

interfaciale créée.

Les germes stables ainsi formés favorisent 1'alignement des chaines adjacentes et il y
a donc croissance des lamelles cristallines. Dans la majorité des procédés industriels de
mise en ceuvre, les lamelles cristallines croissent de maniére radiale autour d'un germe

pour former une superstructure sphérique appelée sphérolite .

La Figure 3.4.d montre une image schématisée d’un sphérolite en trois dimensions ol
I’on peut voir les régions cristallines et les zones inter lamellaires amorphes distribuées de

maniére radiale et la figure 3.5 agrandissement d’un sphérolite .
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Figure 3.5 — Schéma d'un sphérolite [29]. (Agrandissement de la figure 3.4d)

3.11 Les équipements utilisés pour les mélanges des polymeres
TToc ool ilifad ey poaly ey doil pwbiofuive certuines condition [29]

. Uniformité du cisaillement et des contraintes d’élongation.

. Controle flexible de 'uniformité de température, de pression et du temps de résidence.

1

2

3. homogénéisation efficace avant dégradation.

4. Capacité d’homogénéisation des liquides ayant de propriétés rhéologiques différentes.
5

. Flexibilité de changement de parametres du mélange.

3.11.1 L’extrudeuse

Le principe de base du fonctionnement de lextrudeuse est de transformer de fagon

continue un matériau thermoplastique en une forme particuliere [29].

La séquence fondamentale des opérations d’extrusion est la suivante :

a) Plastification de la matiére premiére.

b) Dosage du produit plastifie & travers une filiére qui le transforme en un objet de la

forme voulue.

L’extrudeuse (figure 3.6 [29]) est constituée fondamentalement d'une vis d’Archimede

tournant & intérieur d’un cylindre chauffé. Les granules thermoplastiques sont introduites
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a travers une trémie d’alimentation et déplacées le long du cylindre par I’action de la vis.
Au fur et & mesure que ces granules avancent dans la vis, elles fondent sous l'effet des
parois chauffées et de la génération de la chaleur de frottement & l'intérieur du polymeére

fondu visqueux.

Granules de polymére Plague de réparation

/

/ Filigre
o /
polymére fondu

. /
{ *“] n l r_‘—i__.._
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._@;;;_gr;g;;m&,ﬁ/‘zf [“ S—— h]
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Zone de trans man
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Figure 3.6 — Schéma d’une extrudeuse mono vis (fabrication des tuyaux)[29]

L’organe le plus important de n’importe quelle extrudeuse est la vis. Les vis se caractérisent
pat leurs rapport, longueur/ diawetie (L/d), et leurs taux de compiession.
La vis se divise normalement en trois zones, & savoir :

1. La zone d’alimentation qui sert & transporter le matériau de la trémie a la zone de
compression.

2. La zone de compression (ou transition) ou la diminution graduelle de la profondeur
du filet provoque une compression en volume des granules en fusion et un meilleur
mélange age, ainsi qu’une génération de chaleur de frottement qui assure une dispersion
thermique plus uniforme a l'intérieur de I'extrudat fondu.

3. La zone de dosage ou le polymére fondu est dosé a travers la filiere & un débit

régulier.
3.11.2 Extrudeuse a double vis

C’est une extrudeuse qui se compose de deux vis qui tournent dans deux orifices de

cylindre et dont les axes sont paralléles & I’axe principal de ce cylindre. On en distingue

deux types :

1. Extrudeuse ¢ double vis contrarotatives ou les deux vis tournent en sens inverse. La

matiére est enfermée dans un espace sous forme d’un ”C”. Elle subit un broyage trés
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fort en passant par la ligne de contact des vis. Cette action contribue & I’homogénéisation

des produits extrudés.

\

2. Extrudeuse a double vis co-rotatives ou les deux vis tournent dans le méme sens.
La matiere s’écoule dans un espace sous forme d'un ”8”, et subit un malaxage trés

important.

Les extrudeuses & double vis (figure 3.7) [29] sont les plus utilisés actuellement pour

NI ZTII7777777D N
ST ITITITITIT 7,

Figure 3.7 — Extrudeuse & double vis [29]

le mélange des polymeéres.

3.11.3 Plastographe Brabender.

Le Plastographe Brabender (figure 3.8), est un rhéomeétre & couple de torsion,

utilisé pour I'étude du comportement rhéologique des polymeres.

L’appareil consiste essentiellement en un moteur & vitesse variable a rotation libre
autour de son arbre de sorte qu'il souléeve un levier attaché a un dynamometre. Plus le
couple résistant sur le moteur augmente, plus le levier se léve. La mesure du couple est

directement enregistré sur papier, par couplage mécanique du levier avec le dynamometre.

L’utilisation la plus populaire de la plastographe est son utilisation en boulangerie ou
il est connu comme un farinographe .I1 a été concu par Carl Wilhelm Brabender et produit

par Brabender Industries , fondée en 1923.

Le plastographe Brabender est le plus approprié pour notre étude, il est composé
essentiellement d’une chambre de malaxage thermo réguliére dans laquelle il y a deux
rotors d’une forme bien spécifique de type "roller blades” reliés & un moteur ce dernier
peut osciller sur son propre axe. Une température de traitement de 210 °C, et une vitesse de
rotation de 70 tr/min sont utilisées pour déterminer le temps de fusion et de dégradation
[21].
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Figure 3.8 — Plastographe de type Brabender [21].

3.12 conclusion

Dans ce chapitre, le mélange de ces deux polymeres PLA et PMMA a donné des
nouveaux matériaux possédant des caractéristiques intéressantes et améliorées par rapport

aux composés pris séparément.

L’intérét de ces mélanges sera confirmé par I'étude expérimentale qui sera présentée

dans les chapitres suivants.
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Chapitre 4

Matériaux d’étude et techniques de
caractérisation

Dans ce chapitre, nous nous attacherons & présenter, dans un premier temps, les

différentes techniques de caractérisation des matériaux polymeres. Ensuite, nous présenterons

les matériaux a étudier, les méthodes de préparation.

4.1 Les méthodes d’analyse thermique.
4.1.1 Introduction

L’analyse thermique est définie comme un groupe de méthodes par les quelles les
propriétés physiques ou chimiques d'une substance, d’'un mélange et /ou réactif sont
mesurées comme une fonction de la température ou du temps pendant que 1’échantillon

est soumis a un programme de température controlée [35].

Le programme peut prévoir le réchauffement ot le refroidissement, ot bien le maintien
de la température constante (isothermique), oli encore n’importe quelle séquence de ces

derniers.

Ce procédé a débuté quand les thermocouples ont été introduits dans les laboratoires
comme un instrument de mesure des températures. Dans cette perspective la priorité
revient donc & le Chatelier en 1887 avec son étude classique sur les argiles. Récemment

les analyses thermiques telles que (ATD, DMA, DSC, TG/DTG) deviennent proéminentes

particulierement dans les applications aux fibres, plastiques et autres matériaux polymériques

synthétiques [36].

Les méthodes thermiques sont des techniques multi-composantes et comprennent I’analyse

thermique simple, 1'analyse thermique différentielle, la thermogravimétrie, et la calorimétrie

de balayage différentielle, (tableau 4.1).
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Tableau 4.1 — Classification des techniques d’analyses thermiques. [35]

Techniques

[ Propriétés physiques mesurées

Analyse thermique directe
Analyse thermique différentielle
Calorimétrie & flux thermique
Thermogravimétrie

Variation de masse isobare
Détection des gaz émis
Analyse thermique émanant
Analyse thermomécanique
Thermoélectrométrie
Thermoptomeétrie
Thermomagnétométrie
Thermoacoustimétrie
Thermosonimétrie

Température

Température

Enthalpie

Masse

Masse

Masse

Masse

Caractéristiques mécaniques
Caractéristiques électriques
Caractéristiques optiques
Caractéristiques magnétiques
Jaractéristiques aconstiques
Caractéristiques acoustiques

Trois techniques seront utilisées dans ce travail :

— Analyse calorimétrique différentielle, ACD (DSC : differential scanning calorimetry)

— Analyse thermogravimétriques, ATG

Analyae thermique différentielle, ATTY (DTA - differential thermal analysis)

4.1.2 Analyse enthalpique differentielle (AED ou DSC)

L’analyse enthalpique différentielle, ou calorimétrie différentielle & balayage est une

technique d’analyse thermique trés utilisée.

a. Définition

La calorimétrie & balayage différentiel est une technique utilisée pour étudier ce qui

arrive aux polymeres lorsqu’ils sont chauffés. Cette technique sert a étudier les transitions

thermiques d’un polymere. Les transitions thermiques sont les changements qui interviennent

dans un polymére quand est chauffék [37, 3]

Le sens de cet échange de chaleur entre I’échantillon et I’équipement dépend de la

nature endothermique ou exothermique du processus de transition. Ainsi, par exemple,

un solide qui fond va absorber plus de chaleur pour pouvoir augmenter sa température

au méme rythme que la référence. La fusion (passage de I’état solide & 1’état liquide) est

en effet une transition de phase endothermique car elle absorbe la chaleur. De méme,

I’échantillon peut subir des processus exothermiques, tels que la cristallisation, lorsqu’il

transmet de la chaleur au systéme. [39]

En mesurant la différence de flux de chaleur entre I’échantillon et la référence, un
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calorimetre différentiel & balayage peut mesurer la quantité de chaleur absorbée ou libérée
au cours d’une transition. Cette technique peut également étre utilisée pour observer des

changements de phase plus subtils, comme les transitions vitreuses.

La DSC est largement utilisée en milieu industriel comme un instrument de contréle
de la qualité en raison de son applicabilité dans I’évaluation de la pureté d’échantillons

ou dans I'étude du durcissement de polyméres. [39]

b. Principe

Il y a deux récipients. Dans 'un des deux, le récipient témoin, on met 1’échantillon.
L'aubie, yu'vu laisse vide, esb le réuipient de 1€léience. Lies deua récipienls se Liouvenl
dans un four qui chauffe habituellement a une vitesse d’échauffement. Chaque récipient
contient un thermocouple relié a un ordinateur. L’ordinateur fait la différence entre la

température de 'échantillon et celle de référence, et les convertit en flux de chaleur.

L’échantillon représente de la matiére supplémentaire dans le récipient témoin par
rapport au récipient de référence. La présence de cette matiére supplémentaire et son
"inertie thermique” font que le récipient témoin ne sera pas a la méme température que

le récipient de référence.

Récipient Echantillon  Recipient de
témoin de polymeére  r¢férence

/

VoS

¥

" Vers | ordinateur

| 4 <
Four Thermocouples
our

Figure 4.1 — Schéma de principe du DSC [37, 38]

c. Explication de la courbe de DSC obtenue
Elle permet de déterminer les transitions de phase :

e la température de transition vitreuse (7,) des polymeres, des verres métalliques et
des liguides ioniques ;

e les températures de fusion et de cristallisation ;
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e les enthalpies de réaction, pour connaitre les taux de réticulation de certains polymeéres.

Dans les grandes lignes, lors d’une manipulation DSC : Sur ’axe des abscisses nous
tracons la température (du four). Sur I'axe des ordonnées nous tragons la différence de

chaleur entre les deux récipients, témoin et référence.

La température de transition vitreuse : Lorsque nous chauffons un échantillon un
petit peu plus, aprés une certaine température, notre tracé se décalera soudainement vers

le bas, figure 4.2 :

Flux de
chal eur

Tg
Température (C%)

Figure 4.2 — Température de transition vitreuse T}, [37]

Cela signifie que le flux de chaleur augmente, et que la capacité de chaleur de notre
polymeére augmente. Ceci se produit parce que le polymére vient juste de passer par
la phase de transition vitreuse. Les polymeéres ont une capacité de chaleur plus élevée
au-dessus de la température de transition vitreuse. Grace a ce changement de capacité de

chaleur ayant lieu a la transition vitreuse.

La température de cristallisation Au-dessus de la transition vitreuse, les polymeéres

sont trés mobiles. [ls s’agitent et se tortillent, ne restent jamais en position trés longtemps.

Quand les polymeéres atteignent la bonne température, ils ont gagné assez d’énergie

pour entrer dans des arrangements trés ordonnés que nous appelons des cristaux.

Quand les polymeéres se transforment en ces arrangements cristallins, ils expulsent de
la chaleur, que le thermocouple du récipient témoin peut mesurer. Cette augmentation

du flux de chaleur se voit trés bien sur la courbe du flux de chaleur en fonction de la

température.
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Flux de
chaleur

ETC

Température

Figure 4.3 — La température de cristallisation T, [37]

La température de fusion : La chaleur peut permettre & des cristaux de se former dans
un polymeére, mais trop de chaleur peut conduire & leur démantélement. Si on continue &
chauffer le polymere apres son point de cristallisation T, on atteindra peut étre une autre

transition thermique appelée fusion.

Quand on atteint la température de fusion du polymere T, ces cristaux de polymeére
commencent a s’écrouler, c’est qu’ils fusionnent. Les chaines de molécules sortent de leurs

arrangements ordonnés, et commencent a bouger librement. Cette transition se vois bien

sur la courbe du DSC.

Flus de
chaleur

B

v

Température

Figure 4.4 — La température de fusion T , [37]
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Une courbe du DSC peut étre sous la forme suivante :

0.2

0.0

-0.2 1

Heat Flow (Wig)

0.4 1 Ta Te

T

0.6 -
0.8 - - . . . T - L .
0 50 100 150 200 250 300
Exo Up Température (°C)

Figure 4.5 — Une courbe DSC , [37]

Taux de cristallinité : Le taux de cristallinité x, correspond au rapport entre Penthalpie

de fusion du polymeére AH; (aire sous le pic endothermique de fusion) et celle du cristal
AH}’ [40]

_ AH;

XC = AH})

(4.1)

La capacité de chaleur : Pendant le chauffage de deux récipients, I'ordinateur tracera la
différence entre les chaleurs des deux récipients en fonction de la température. C’est-a-dire,
nous tracerons la chaleur absorbée par le polymére en fonction de la température. La

courbe ressemblera & la figure 4.6 :

q
Flux de z
chaleur
Température

Figure 4.6 — Flux de chaleur en fonction de la température [37]
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Le flux de chaleur a une température donnée est plein de renseignements. Il va étre
donné en unités de chaleur ¢ par unité de temps . La vitesse de chauffage est 'augmentation

T de la température par unité de temps t.

Chal
SRR A e Fluz de chaleur
Temps t
A tation de la températ T
ugmentation de la température AT Vitesss ds (haitnie
Temps t

Divisons maintenant le flux de chaleur ¢/t par la cadence de chauffage T'/t. Nous obtenons

la chaleur supplémentaire fournie, divisée par 'augmentation de la température.

oty il o Cp = Capacité de Chaleur

q
t
Y
t
Si on donne une certaine quantité de chaleur a un élément, sa température montera d'une
certaine quantité, et cette quantité de chaleur qu’utilise I'élément pour obtenir une telle

augmentation de température s’appelle la capacité de chaleur, ou le C,.

Nous obtenons la capacité de chaleur en divisant la chaleur fournie par I’augmentation

résultante de température.

d. Les avantages
L’analyse calorimétrique différentielle (DSC) présente les avantages suivants :

— La disponibilité du matériel sur le plan commercial est certainement 'aspect positif
le plus souvent avancé.

— La calorimétrie offre un domaine de température de travail trés large. Les autres
techniques font généralement appel, pour un tel domaine, & plusieurs appareils.

D’autres part, les mesures peuvent étre effectuées aussi en descente qu’en montée

de température.
— Un autre avantage important de la calorimétrie tient dans la faible quantité d’échantillon

nécessaire (trés inférieur au cm?). Cet argument peut étre décisif pour le choix de

cette technique. Enfin, sur le plan pratique, la calorimétrie apparait comme étant

de mise en ceuvre trés rapide. [35]

e. Les inconvénients

La plupart des inconvénients de I'DSC sont nés des avantages précédemment cités. Sa

facilité de mise en ceuvre entraine trop souvent une utilisation sans connaissance de ses

principes. [35]
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4.1.3 Analyses thermogravimétriques (ATG)

Bien que la thermogravimétrie soit originalement développée par Honda en 1915 [36],
son application pour la caractérisation des polymeres n’a débuté que vers 1948. Durant
les 20 ans passés, des progrés en instrumentation, techniques et interprétation ont fait
de ’ATG une technique largement appliquée, spécialement pour ’étude de la stabilité

thermique des polymeres [36].

a. Définition

L’Analyse thermogravimétrique ou thermogravimétrie (ATG) est une méthode d’analyse
quantitative qui consiste & mesurer la variation de masse d’un échantillon soumis a un

traitement thermique, en fonction de la température et (ou) du temps. [41].

La petle de wasse due & la [ormation de produlls volatlls apres 1o dégradatlon du
polymere a haute température est mesurée en fonction de la température ou du temps,

afin de calculer la vitesse de perte de masse (DTG).[42]

h, But

Cette technique est couramment utilisée pour caractériser la décomposition et la
stabilité thermique des matériaux mais aussi pour étudier la cinétique de dégradation

par un processus physicochimique, elle nous permet entre autre de déterminer : [35]

— Les températures de décomposition,

— Vies de produit.
— Les courbes AT'G peuvent fournir de nombreuses informations relatives aux réactions

chimiques :thermodynamique/cinétique, mécanismes, produits intermédiaires et finaux,
ete. [41]

— Elles fournissent aussi des informations sur la stabilité thermique des matériaux [41].

— L’analyse thermogravimétrique a été utilisée pour la compréhension de la dégradation
thermique (Taux de dégradation) des échantillons & différentes structures et 'étude
de différentes étapes de décompositions.

La stabilité d’'un polymeére peut é&tre évaluée avec I'augmentation de la perte en masse

a chaque étape de dégradation thermique et peut étre déterminée quantitativement.

c. Appareillage

[’appareil de base pour la thermogravimétrie est une balance de précision, placée

dans un four a température programmée pour I'augmenter linéairement en fonction du
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temps. Les résultats peuvent étre présentés sous forme d’une courbe thermogravimétrique
(courbe TG) représentant les variations de masse en fonction de la température ou du
temps ou bien sous forme d’une courbe thermogravimétrique dérivée(DTG), représentant
la dérivée premiere de la courbe TG en fonction de la température ou du temps. La figure

4.7 représente une courbe TG typique

1. Les segments horizontaux (plateaux) correspondent & des régions ot il n’y a pas de

perte de masse de ’échantillon.

2. Les segments courbes correspondent & des régions ou interviennent des pertes de

masse.
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Figure 4.7 — Courbe TG typique [35]

aT

|
\
dm J ll
l

0 200 R (1] 61H s00 HCED 1200

Iempérature € *)

Figure 4.8 — Exemple de courbe thermogravimétrique dérivée (DTG) [35]
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Si I'on trace la dérivée (dm/dt) en fonction de la température, on obtient une courbe
TG dérivée (figure 4.8). Sur cette courbe, quand il n’y a pas de perte de masse, on a
dm/dt = 0; le pic le plus haut correspond & la pente maximale sur la courbe TG. Quand
dm/dt est & un minimum ou nul, ou & un point d’inflexion sur la courbe TG, c’est-a-dire
un changement de pente. Les inflexions B et C peuvent suggérer la formation des composés

intermédiaires. [35].
4.1.4 Analyse thermique différentielle (ATD)

L’ATD a été imaginée par Roberts-Austen en 1899 [43] .Le principe de cette méthode
consiste a suivre I’évolution de la différence de température ( T') entre I'échantillon étudié
et un corps témoin inerte, c’est-a-dire dépourvu d’effets thermiques dans le domaine de

température étudié.

a. Principe de ’'ATD

La méthode d’analyse thermique différentielle (ATD) est trés simple, elle consiste
4 chauffer dans des conditions identiques, I’échantillon & mesurer dont les propriétés
thermiques sont inconnues et un autre échantillon de forme identique ou substance de
poldrunuon gui nw prdsoo by pug d'uoomedie termigue deoes e domodoe de beapérubure choioi,

ou dont on connait la chaleur spécifique. [44]

Les différences entre les propriétés thermiques des divers échantillons se traduisent par
des différences de température entre ceux-ci. Les différences de températures sont mesurées
par un thermocouple différentiel dont les deux soudures sont situées respectivement dans
chaque échantillon. La température de I’échantillon & mesurer est déterminée par un autre
thermocouple et on peut suivre ainsi la variation de la différence de température entre
les deux échantillons en fonction de la température. Cette variation met en évidence les

caractéristiques thermiques du corps étudié.

b. Description de ’appareillage

On peut utiliser des récipients & échantillon de différents types : des tubes de verre
ouverts ou scellés, des récipients métalliques ou des creusets résistant & la pression. Pour
des mesures dans une atmosphére contenant de 'oxygeéne, seuls les récipients ouverts sont

appropriés [44].

1. Enregistreur & deux (2) canaux,

2. Amplificateur courant continu,
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Four,

Résistances chauffantes,

Régulateur de température,

Thermocouple avec un creuset P pour la substance échantillon,

Thermocouple avec un creuset V pour la substance de référence,

® N> o e W

Thermocouple de la jonction de référence.

Figure 4.9 — Diagramme d'ensemble d'un appareil d'ATD. [44)]

On choisit une substance de référence inerte qui ne subit aucune modification dans
I'intervalle de température utilisé. La conductivité thermique et la capacité calorifique
de I’échantillon de référence inerte doivent étre & peu pres égales a celle de ’échantillon

étudié.
c. Avantages et inconvénients

En comparant avec d’autres méthodes d’analyse thermique, ’ATD présente de nombreux

avantages :

— Les essais sont rapides (vitesse de montée et de descente en température pouvant
étre élevées) ;

— La masse des échantillons nécessaire pour ce genre d’analyse est souvent faible,
quelques milligrammes a quelques grammes suffisent suivant le matériau ;

— Les essais peuvent étre réalisés dans une gamme de température trées étendue.

Cependant, PATD présente un inconvénient majeur. En effet, il est souvent difficile de
déterminer la ligne de base de I’essai ce qui a pour conséquence une mauvaise visualisation

des pics pendant les transitions, en particulier pour les calculs de surface (analyse quantitative)

[44].
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4.2 Matériaux de I’étude

Les produits que nous avons utilisés sont :

e Le Poly (L,L-acide lactique) !, ci-aprés dénommé PLLA a été aimablement fourni
par NatureWorks (grade 4032D | isomere d < 2% , Mn = 123000 g.mol™!, Mw =
218000 g.mol™1).

Figure 4.10 — Nature Works PLA granule.

e Le poly (méthacrylate de méthyle)!, ci-aprés dénommé PMMA, & été fourni par
Evonik ( 8N de qualité, Mn = 52000 g.mol™, Mw = 97 000 g.mol™" , teneur
8N, Mn = 37 000 g.mol™'. Mw = 92 000 g.mol~!). Suivant sa fiche technique,

ses caractéristiques sont présentées dans ’annexe.

Figure 4.11 — Le PMMA.

1. Laboratoire des polymeéres et composite, université de Mons, Dirigé par le Prof. Philippe Dubois.
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e Bis (2,4-di-t-butyl-phényl) pentaérythritol-diphosphite, Ultranox 626A ? | fourni par
GE Specialty Chemicals a été choisi en tant que stabilisant thermique et utilisé &

0,3% dans tous les mélanges.

Figure 4.12 — L'Ultranox 626A

C(CH,), (b (. w— )
CSTONSTN
(CH) L - % - C(CH),
N N /

OmumaH,C CH, ===

i

Figure 4.13 — Structure de I’Ultranox 626A

L’ajout de stabilisant thermique (Ultranox) favorise la diminution de la dégradation
des mélanges PLA/PMMA par rapport au mélanges sans Ultranox [21], et cela présentera

un avantage non négligeable au niveau des applications industrielles de ces matériaux.

4.3 Préparation des mélanges polymeéres

Pour toutes les préparations du mélange PLA/PMMA, une quantité de 56 g du
mélange a été introduit a différents pourcentages dans un plastographe ” Brabender ”

qui est le plus approprié pour cette étude.

Le choix du malaxage pour la préparation des mélanges a été guidé par des raisons de
commodité puisque cette technique permet de préparer rapidement un nombre important

de mélanges en quantité suffisante en période tres courte.

2. Laboratoire des polyméres et composite, université de Mons, Dirigé par le Prof. Philippe Dubois.
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Avant chaque mélange en phase fondue, le PLLA et le PMMA ont été séchés pendant
une nuit a 60 °C, et Utranox 626A a été séché pendant une nuit & 25 ° C, pour réduire au
minimum la teneur en eau de chaque composant et d’éviter toute dégradation excessive

sur le traitement ultérieur.

Le mélange PLLA /PMMA a été effectuée en utilisant le plastographe de la marque
" Brabender GmbH & Co. KG 7 ; modele : 815652, fabriqué & Duisburg D-47055 en
Allemagne, au sein du Laboratoire des Matériaux Polymériques Multiphasiques "LMPMP”,
département de Génie de Procédés, Université de Farhat Abesse (UFA) Sétif.

Dans notre travail une masse totale de 56 g a été choisie et mise en place dans la
chambre réactionnelle du plastographe, qui a un volume de 55 em?, 4 210 ° C pendant 7
minutes a 70 tours par minute (rpm) mais il a été effectuée a 30 tours par minute pendant
les 3 premiéres minutes afin d’éviter toute augmentation excessive du couple lors de la

fusion.

Six formulations ont été préparées (100% PLLA, 80% PLLA /20 %PMMA, 60% PLLA/40%
PMMA, 40% PLLA/60% PMMA, 20% PLLA /80% PMMA, et 100% PMMA). Ces formulations
ont été préparées avec 0.3% d’Ultranox.

Toules ces [urmulations onl également élé trailées dans des conditions similaires. Le
tableau suivant résume le contenu des formulations préparées ainsi que la quantité des

matiéres introduit. Tous les pourcentages sont donnés en % en poids.

Tableau 4.2 — Les différentes quantités du mélange PLA/PMMA avec 0,3 d’ultranox

Formulation du La masse du PLA La masse du PMMA La masse d’Ultranox
mélange PLA/PMMA (g) (g) ()

100/0 55.83 - 0.17

80/20 44.7 11.13 0.17

60/40 33.5 22.33 0.17

40/60 22.33 33,5 0.17

20/80 17,13 447 0.17

0/100 - 55.83 0.17
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4.4 Plan de travail
Notre travail est résumé dans I'organigramme suivant. :

PLA PMMA Ultranox 0.3%
|

!
‘;
g
-

| Préparation des

/| mélanges |
Selon  les  conditions /
opeéraloires suivantes . !
T=210"°C |
N=70 1pm i
PLASTOGRAPHE
BRABENDER
! : ——
l ! !
Echantillon 1 Echantillon 2 Echantillon 3 Echantillon 4 Echantillon 5 Echantillon 6
PLA 100% PLA 80% PLA 60% PLA 40% PLA 20% PLA 0%
PMMA 0% PMMA 20% PMMA 40% PMMA 60% PMMA 80% PMMA 100%

Ultranox 0.3% Ultranox 0.3% Ultranox 0.3% Ultranox 0.3% Ultranox 0.3% Ultranox 0.3%

% i l
DSC ' ATG ATD

\ |

- 1 - COU-EJIL;(: l

) v ' v

Résultats et Interprétations

Figure 4.14 — Organigramme représentatif des étapes du travail

4.5 Conclusion

L’analyse thermique regroupe 'ensemble des techniques permettant la mesure d'une
propriété physique d'une substance en fonction de la température, lorsque cette substance

est soumise & une variation controlée de température.
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Cette méthode essentiellement quantitative fournie des informations sur tous les transferts

de matiere entre un échantillon et le milieu environnement, qu'’ils soient d’origine chimique
o1 physique.

L’utilisation des petits échantillons minimise les gradients thermiques et permet d’avoir
des réactions proches de 1'équilibre thermodynamique. Cette technique est particuliérement
bien adaptée a la mesure des cinétiques de réaction. [35]

Les différents composés issus des mélanges du PLA et PMMA seront analysés et

caractérisés dans le chapitre suivant.
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Chapitre 5

Résultats et Interprétations

h.1  Caractérisation des formulations

Dans cette partie, nous avons étudi€ les propriétés tletmiyues des éliantilluns yui vl

¢été élaborés précédemment. Pour cela, nous avons eu recours a différentes techniques :

— lanalyse calorimétrique différentielle a balayage DSC, pour évaluer le taux de cristallinité

et les températures de transition de premier ordre (fusion T}, cristallisation T;) et

de second ordre (transition vitreuse 7})

annlyne thormaogravimatricque ATC eouplén avee ATT), pour déterminer notomment

la perte ou le gain de masse de nos échantillons.

Avant d’entrer dans les discussions, nous revenons briévement sur quelques notions

essentielles - qui ont été décrit dans le chapitre 04 - & la compréhension de nos résultats.

5.1.1 La transition vitreuse

La transition vitreuse est la zone de température qui sépare ’état vitreux de I’état
caoutchoutique d’un matériau polymeére. Dans cette zone, les propriétés du polymeére
dépendent largement de la masse moléculaire et du taux de cristallinité du fait d’une

variation importante du volume libre.

5.1.2 La fusion

La fusion représente le phénomeéne pour lequel les phases solide et liquide coexistent en
équilibre. Elle correspond & une caractéristique physique constante pour chaque polymere.
Lors de la fusion, les cristaux absorbent de I’énergie (phénoméne endothermique) et cette

énergie correspond & U'enthalpie de fusion (AHy).

Le taux de cristallinité des polymeres x. (%) est déterminé & partir de leur enthalpie

de fusion. L’expression permettant de I'évaluer est la suivante :
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Xo(%) = 100 % (AH;/AHY) (5.1)

AH}’ : enthalpie spécifique de fusion du cristal parfait (valeur tirée de la littérature).
AHy : enthalpie spécifique de fusion du polymere, déterminée par intégration du pic de

fusion

5.1.3 La cristallisation

La cristallisation, comme la fusion, est un phénomeéne étroitement lié & arrangement
ordonné des macromolécules et a lieu & une température supérieure & celle de transition

vitreuse.
5.2 Caractérisation par analyse enthalpiquc différenticlle (DSC)

Les analyses calorimétriques ont été effectuées par un calorimétre Labsyse,, (Figure
5.1 [44]) au sein de laboratoire d’Analyse Industrielle et Génie des Matériaux
(LAIGM) a Guelma, 'appareil est piloté par un microordinateur et équipé du logiciel
appelé ealistn processing. Ta calihration en températnre ef. en Penthalpie est réalisée an
tnnyon A oo mobéeing Sladon d'indiaem poe esemple dont To Gempérabuare de débul de fusion

el 'enthalpie de fusion sont connus avec une bonne précision.

Figure 5.1 — un calorimeétre Labsyseyo

Les échantillons ont été étudiés sur un intervalle de température compris entre 27°C

et 220°C. Les vitesses de chauffage et de refroidissement ont été fixées & 10°C/min.

Avant chaque essai DSC tous les échantillons ont été séchés dans une étuve pendant

une nuit & 60 °C. Afin d’éliminer I'eau residuelle.
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5.2.1 Préparation de ’expérimentation

Apres avoir choisi le creuset ; le choix de la nature de creuset dépond de 1’échantillon
& analyser et du type d’essai a réaliser, dans notre cas le creuset est en aluminium,
il est utilisable jusqu’a 500°C pour ’analyse des matériaux polyméres, des matériaux

organiques...)

e Tout d’abord mettre en service I’appareil en actionnant & I'interrupteur & ’arriére,

e On reléve le four en actionnant simultanément l'interrupteur et la sécurité sur les
cotés

e Mettre on service I'ordinateur

e Chaque essai esl réalisé sur quelques milligrammes de chaque échantillon environ de
15mg, on mesurant le creuset en aluminium vide puis on tare la balance analytique
(Sartorius Max 220g, d=0,1mg), aprés on met ’échantillon dans le creuset est on
fait la mesure de la masse.

e Mettre en place les creusets ; mesure & avant et référence a 1’arriére

e Abaisser le four en actionnant simultanément 'interrupteur et la sécurité sur les
cotés.

e Ulilisalivn d'uu gaz uerle (azole) . le four est baluyés par un Qux d'uzole guzeux
afin de pouvoir travailler sous atmosphére inerte dans le but d’homogénéiser la
température, chasser 'air et de minimiser ainsi les phénoménes de dégradation des
polymeres.

e Lancer le programme en fixant les conditions expérimentales : les échantillons subissent
un cycle thermique & une vitesse del0°C/min, & une température de 220°C et un
refroidissement & la méme vitesse jusqu’a 27°C. Sous atmosphére d’azote

e Circulation d’eau de refroidissement afin de limiter les parties chaudes.

5.2.2 Reésultats et discutions

Les différents thermogrammes obtenus pour le PLA et le PMMA et les mélanges
PLA/PMMA & différents pourcentages respectivement : 80%/20%, 60%/40%, 40% /%60,
20%/80% ont été enregistrés a I'aide d’un Calorimeétre DSC Labsyseyo-

Les figures 5.2—5.8 présentent la variation du flux de chaleur en fonction de la température

des six échantillons qui ont été analysés.

En calorimétrie, la température de fusion 7y est déterminée directement & partir de

Pextremum du pic de fusion et I'enthalpie de fusion & partir de I'air sous le pic.

De méme pour la cristalisation en condition non isotherme la T, est directement
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déterminée a partir du sommet du pic et 'enthalpie de cristalisation & partir de I’air

sous le pic .

L’analyse de PLA +0.3 Ultranox, présente une température de transition vitreuse

T, = 60, 93°C.

Heat Flow (mMW)

|—— PLA+0,3 Ultranox|

20

—
40

T
60

LA N T P AR NN (Y S R FO .
80 100 120 140 160 180 200 220 240

Température °C

Figure 5.2 — Variation du flux de chaleur en fonction de la température du

PLA +0,3 Ultranox

La figure 5.2 présent un large pic exothermique de cristallisation autour de 98,8 °C

suivi d’'un deuxiéme pic endothermique de fusion situé & la température 7y = 169, 7°C.

L’analyse de la courbe montre aussi qu’il s’agit d’un polymeére semi-cristallin, donc on

peut dire que le PLA est un polymére semi-cristallin.

En plus, lors du cycle de refroidissement de 1’échantillon, aucune température de

cristallisation n’a été observée sur la courbe DSC.

5.2.3 Détermination de I’enthalpie de fusion pour le PLA+0,3 ultranox

Dans le cas du PLA, les observations expérimentales montrent qu’il existe plusieurs
valeurs de Penthalpie de fusion de PLA 100% cristalin. AH} varient entre 81.3 et 148 J/g

[45].

Fischer et al.[45] ont annoncé que I'enthalpie de fusion varie entre 81.3 et 93 J/g.
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En revanche, Sarasua et al. [45] trouvent une valeure de 106 J/g.

Dans notre étude, nous avons choisi la valeur de 93 J/g qui est la plus utilisée dans la

littérature.
Le tableau 5.1 regroupe les valeurs des AH}’ déterminées par différents auteurs :

Tableau 5.1 — Enthalpie de fusion du PLA 100% cristallin selon différents auteurs
Cohn et al.

| Fischer et al. I Sarasun et al.

106 J/g 148 J/g

AH? | 81.3-93J/g

En se basant sur la valeur précésente de I'enthalpie, nous avons trouvé que le taux de

cristallinité du PLA est d’environ y = 11.44%.

!/
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| \
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Figure 5.3 — Détermination de ’enthalpie de fusion pour le PLA + 0,3 Ultranox
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|—— PLA 80% PMMAZ20% +0,3 Ultranox]
24
§ Tg 64,15 °C 167,0 °C
®
L)
I
2]
\“ '/
S P
'4 ¥ T . T T
0 80 160 240
Température (°C)

Figure 5.4 — Variation du flux de chaleur en fonction de la température du
mélange PLA80% PMMA20% +0,3 Ultranox

La variation du flux de chaleur en fonction de la température pour le mélanges PLA
80%/PMMA20% est présentée dans la figure 5.4. La courbe présente une température de
transition vitreuse 7, = 64,1°C, et une température de fusion Ty = 167,0°C, mais elle ne

présente pas de température de cristallisation.

4- [ PLA 60% PMMA40%+0,3 Ultranox]

4 163°C
q 4

Heat flow (mW)
o
1

2 Tg72,0°C

. . T - | .
0 50 100 150 200 250
Température (°C)

Figure 5.5 — Variation du flux de chaleur en fonction de la température du mélange PLA60%
PMMA40% +0,3 Ultranox
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Dans le cas de mélange PLA 60% PMMA 40% + 0.3% Ultranox, la courbe (figure
5.5) montre que ce mélange présente une température de transition vitreuse T, = 72,0°C.
Elle présente aussi un petit pic endothermique qui correspond & la température de fusion

Ty = 163°C. Mais ne présente pas de température de cristallisation.

) | PLA40% PMMA 60%+0,3 Ultranox|
3
5.4 i
E o0
; 4
[«]
= -1 4
= ] Tg 75,87 °C
£ 2
34
7
i -5 5 T v T % T = T L T 5 T LS T ¥ T ¥ ] ¥ E-F 4 ° 1 5
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
' Température (°C)

Figure 5.6 — Variation du flux de chaleur en fonction de la température du
mélange PLA40% PMMAG60% +0,3 Ultranox

Pour le mélange PLA40%/PMMA60% + 0.3% Ultranox, la courbe (figure 5.6) présente
une température de tramsition vitreuse 7, = 75,87 C, mais elle ne présente pas de

température de cristallisation ni de température de fusion.
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PLA 20% PMMA 80% +0,3 Ultranox,|

Tg 84,26 °C

Heat flow (mW)
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Figure 5.7 — Variation du flux de chaleur en fonction de la température du
mélange PLA20% PMMAS0% +0,3 Ultranox

Pour le dernier mélange PLA20%/PMMA80%, la courbe (figure 5.7) présente uniquement

une température de transition vitreuse T, = 84,26°C.

i ~—— PMMA +0,3 Ultranox]
2,5
2,0
15 I
1,0 -
05
0,0

5] / Tg 115,0 °C
1.04 g
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35 e
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Température (°C)

Heat flow (mW)

Figure 5.8 — Variation du flux de chaleur en fonction de la température du
PMMA +0,3 Ultranox

Nous avons aussi étudié, la variation du flux de chaleur en fonction de la température

du PMMA. Les résultats obtenus sont representé sur la figure 5.8.
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On peut observer facilement que la courbe présente une température de vitreuse
T, = 115°C. En revanche, elle ne présente pas de température de cristallisation ni de

température de fusion, c’est le cas des polymeéres complétement amorphes.

Les valeurs des températures des transitions sont représentées dans le tableau 5.2

suivant :

Tableau 5.2 — les propriétés thermiques et le taux de cristallinité du PLA, PMMA et ses

mélanges

ECHANTILLON PLA (POID)% T, (C) T.(C) T;('C) AH; (J/g) xXc
100/0 100 60,93 98 8 1697 10,644 11,44%
80/20 80 64,1 - 167,0 6,343 6,82%
60/40 60 72,0 - 163 0,159 0,17%
40/60 40 75,87 - - - -
20/80 20 84,26 - - - -
0/100 0 115 - - - -

L’ajout de PMMA dans la matrice de PLA, augmente la température de transition
vitreuse T, du PLA a partir de 60,93°C & 84,26°C, lorsque le pourcentage de PMMA passe
de 20% a 80%. Cela indique que le dopage du PLA par le PMMA améliore la température

de transition vitreuse 7},

L’augmentation de la 7, du PLA est I'indication d’intéraction entre le Polylactique
(PLA) et le Polyméthacrylate de méthyle (PMMA).

En plus, les température de fusions pour les deux mélanges (PLA80%/PMMA%20 et
PLA%60/PMMA%40) sont respectivement 167,0°C et 163°C. En méme temps les deux

échantillons ne présentent pas des températures de cristallisation.

Les mélanges PLA%40/PMMA%60, PLA%20/PMMA%80 respectivement ne présentent
pas de température de cristallisation et de fusion, donc les deux mélanges sont complétement

amorphe comme le PMMA.

En générale, le pic de cristallisation et le creux de fusion apparaitront seulement pour
les polymeéres qui peuvent former des cristaux. Les polymeéres complétement amorphes ne
montreront ni cristallisation ni fusion. Mais les polymeéres 4 la fois cristallins et amorphes

passeront par les trois étapes décrites précédemment.

Le PLA / PMMA mélange présentait seulement une unique région de transition
vitreuse, ce qui indique que ce systéme est miscible. Le systéeme PLA / PMMA obéit

& I’équation Gordon-Taylor (7, fonction de la teneur PLA).
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L’existence d’une seule T, indique que le mélange est miscible (le PMMA est dispersé
dans la phase continue du PLA) tandis que plusieurs T, sur un thermogramme indiquent
une séparation de phase.

La DSC est une méthode qui permet de fournir des informations qualitatives et
quantitatives sur les effets de la chaleur sur nos différentes échantillons. Et aussi permet

d’évaluer le taux de cristallinité et les températures de transitions telque la T}, T, et T7.

5.3 Caractérisation par analyse thermique différentielle
et thermogravimétrie.

5.3.1 ATG/ATD couplée

L’analyse thermique thermogravimétrique ne fournit que la variation de masse de
I’échantillon, tandisque la technique couplée analyse thermique différentielle et thermogravimétrie
(ATG/ATD) nous permet d’étudier simultanément les effets thermiques et 1’évolution de

la masse d’échantillon soumis aux mémes conditions opératoires (température et pression).

En couplant I’ Analyse Thermique diftérentielle (ATD) & la mesure Thermogravimétrique
(ATC), nonn avann dtndid i dahantillona, Ton rémiltato ahtonun nont rapréoontdn our loo

figures b.12-0.17,
5.3.2 Matériel utilisé

Les analyses thermiques différentielles et thermogravimétriques ont été réalisées 3
Punité de recherche Matériaux, Procédés et Environnement UR/MPE sis &
I'université de Boumerdes. L’appareil utilisé pour 'analyse des échantillons est de type
ATG NETZSCH STA 409 PC Luxx. (Figure 5.9).

Figure 5.9 — La NETZSCH - STA 409 PC Luxx

73




Chapitre 5. Résultats et Interprétations

Cet appareil se dispose de deux plage de masse : 1 mg et 100 mg et peut atteindre

jusqu’a 1600°C avec différentes vitesse de chauffage peut aller jusqu’au 50°C/min.

5.3.3 Dispositif de mesure :

L’appareil utilisé est composé :

— D’un générateur.

— Un débitmétre qui assure I’arrivé et réglé les débits des gaz utilisés, azote comme
gaz de protection et ’argon pour effectuer des analyses sans oxydation.

— Un micro-ordinateur intégré avec logiciel qui traduit les flux de chaleur en signal
calutimétrique sous forme d’un thermo gramme.

— Un refroidisseur qui permet de remettre la température & I'état ambiante a courte
période pour effectuer d’autre analyse.

— Un bloc thermostaté c’est la partie dans laquelle s’effectue la mesure contient les
éléments principaux suivant :(Figure 5.10)

1. La téte de mesure : est une partie essentielle de I’appareillage, elle est constituée
d’une enceinte dans laquelle la température peut varier de fagon programmée
(croissante, décroissante, constante).

9. Le creuset (capsule) fermé ou non, en alumine AlyUs ou en aluminium (Figure
5.11), contient ’échantillon & étudier. Dans une mesure différentielle un second
creuset fait face & ce dernier et contient la référence ou bien vide (inerte
thermiquement).

3. Un thermocouple qui permet de mesurer la température de l'échantillon et
la température de référence ou la différence en fonction du temps ou de la
température de four.

4. Une microbalance intégrée est sous atmosphére inerte pour empécher tous les

gaz réactifs utilisés qui peuvent pénétrer dans l’enceinte du module de pesée.

La perte de poids de I’échantillon durant I'essai est calculée de fagon suivante :
e = "2 11 100% (5.2)
m;
Avec my : la masse A une température donnée durant I'essai et mi la masse initiale avant
le test ATG.

5.3.4 Protocole utilisé

Les différents échantillons de PLA et PMMA et ses mélanges ont été caractérisés par

analyse thermique différentielle et thermogravimétrie couplée, sous un gaz inerte (I'azote).

74



Chapitre 5. Résultats et Interprétations

5.3.5 Résultats et discussions

Les analyses thermiques différentielles couplées a des thermogravimétries, sont éffectuées

avec une montée en température de 10 ° C/min sous un balayage d’azote jusqu’a 220 ° C.

Les différents thermogrammes obtenus représentent 1’évolution de la perte de masse

en fonction de la température de six échantillons sont rapportés sur les figures 5.12-5.17.

DTA /{uV/mg)
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Figure 5.12 — Thermogramme de PLA +40.3 Ultranox

La figure 5.12, présente un pic exothermique & 107,9°C, qui est attribué a I’eau adsorbée
dans 1'échantillon. Un deuxiéme pic endothermique apparu a 166,5 ‘C correspond a la

température de fusion de cet échantillon.

Finalement, 'analyse ATG indique un gain de masse de 'ordre de 0.18% attribuable

& 'oxydation de ’échantillon.

76




Chapitre 5. Résultats et Interprétations
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Figure 5.13 — ‘I'hermogramme de mélange PLA 80% PMMA 20% +U0.3
Ultranox

La figure 5.13, présente autour 75°C un pic exothermique, qui est attribué a I’évaporation
de 'eau adsorbée dans I’échantillon. Suivi d’un deuxiéme pic endothermique apparu a

139,5 °C qui correspond & un gain de masse allribuable aussi & une oxydalion.

[’analyse ATG indique nn gain de masse de 'ordre de 1.17% attribuable 4 'oxydation
de I'échantillon.
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Figure 5.14 — Thermogramme de mélange PLA 60% PMMA 40% +0.3
Ultranox

La figure 5.14, présente un pic exothermique autour de 85°C, qui est attribué a P'eau
adsorbée dans I’échantillon. Cette désorption de ’eau adsorbée est justifié par la perte en
poids qui est environ de 0,36%, suivi d’un pic endothermique autour de 141,7°C. Ce pic

corrnhare anssi & n gain de masse
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Figure 5.15 — Thermogramme de mélange PLA 40% PMMA 60% +0.3
Ultranox

La figure 5.15 montre un pic exothermique autour 103°C, suivi d'un deuxiéme pic
endothermique a 164°C. Le premier pic est attribué & la désorption de 'eau adsorbée,

tandioque le deuridme cot attribué & U'oxcydation de 1'échantillon.
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Figure 5.16 — Thermogramme de mélange PLA 20% PMMA 80% +0.3
Ultranox

La figure 5.16, présente un pic endothermique autour a 128.9 “C correspond a I'évaporation

de 'eau fortement adsorbée.

La courbe ATG montre une perte de masse suivie d'un gain de masse de 'ordre de

0.38%.
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Figure 5.17 — Thermogramme de PMMA +0.3 Ultranox

Pour le PMMA, nous observons autour de 132,7°C un seul pic endothermique correspond

& une perte de masse presque négligeable suivi d'un gain de masse de l'ordre de 0,32%.

5.3.6 La thermogravimétrie différentielle (DTG)

Partois, les courbes de I’A'l'G ne permettent pas de distinguer clairement les processus
superposé ; ces derniers sont plus évidents par 'utilisation de la thermogravimétrie différentielle
(DTG) qui enregistre la dérivée de la perte de masse en fonction de la température. Les

courbes obtenues des échantillons sont illustrés sur la figure 5.18.

On peut remarquer facilement que les résultats obtenus sont en bon accord avec celles

obtenus précédemment.
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Figure 5.18 — Thermogramme TG et DTG du PLA, PMMA et ses

mélanges.

5.4 Conclusion

Dans ce chapitre six échantillons préparés avec le plastographe brabender, ont été
étudiés. Ces échantillons ont été caracterisées par DSC, ATD et ATG.
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Les résultats d’analyse des différents composés des mélanges PLA et PMMA confirment

bien les transformations thermiques de ces matériaux :

— La cristallisation et la fusion sont mises en évidence par les pics endothermiques et
exothermiques,

— La perte et le gain de poids sont confirmés par les thermogrammes d’ATD et ATG.
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Conclusion générale

Ce travail de Master sur les mélanges de polyacide lactique et de poly méthacrylate de
méthyle (PLA/PMMA) m’a permis dans un premier temps d’acquérir des connaissances

e Doeer el i savoii- Tadie Jane Ta domaing Jdes eciances af Jde Vingénierie Jdes polyméras,

Cette étude a porté sur la préparation et la caractérisation thermique de mélanges a
base de PLA et PMMA avec stabilisant thermique. Ce couple de polyméres présente une

miscibilité avec des morphologies homogénes.

De différentes techniques ont été utilisées pour la caractérisation thermique des mélanges
PLA, PMMA et ses mélanges, telles que la DSC, I’ATG et I’'ATD.

A la fin de cette étude, plusieurs conclusions peuvent étre tirées.

Les résultats de 'analyse par DSC ont indiqué que les propriétés thermiques (1%, /¢
et T,) des mélanges sont variables et que le PLA exhibe une cristallisation au-dessus de
sa température de transition vitreuse. Suivie d'une fusion donc le PLA est un polymere

semi cristallin.

Les résultats indiquent que le PMMA ne présente ni cristallisation ni fusion, donc il
présente une structure amorphe.

On remarque aussi que la T, du mélange augmente avec I'augmentation du pourcentage

du PMMA dans le mélange. Cela signifié une amélioration des propriétées physico-chimiques

de I'échantillon (stabilité chimique)

Les valeurs de la température de transition vitreuse (7,) du PLA ainsi déterminées
dépendent de la composition du mélange puisque un changement considérable dans sa
position a été observé. Deplus, Le mélange PLA/PMMA présente une unique région de
transition vitreuse ce qui indique que ce dernier est miscible

Les résultats de I'analyse par ’ATD et 'ATG ont indiqué qu’il y a :

— une perte & basse température correspond & la désorption de 1'eau dans le composé,
— un gain de masse attribuable & un phénomeéne d’oxydation qui se manifeste & hautes

températures.
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Annexe



" Propriétés :

o 7]
r Paramétre Unlté Norme PLEXIGLAS® 8N

Proprlétés mécaniques

Module en traction 1 mm/min MPa IS0 527 3300
Contralnte & la rupture 5 mm/min MPa 150 527 77
Déformation & la rupture 5 mm/min % 1O 527 5,5
VRés‘:stance au choc Chgigy 23'C kj/m? 1SO179/1el 20

Propriétés thermiques

Température de ramolliss. Vicat B/ S0 T 1SO 306 108
Température de transition vitreuse T IEC10006 ) 17 o
Température de fléchissement s/chrg 0,45 MPa C 1SO 75 103
Température de fléchissement s/chrg 1,8 MPa € 1SO 75 98
_C_uafﬂc. de dilatation therm. Linéique 0 -50°C E-5 /'K 1SO 11359 8
Classement au feu DIN 4102 B2
fammabitiioos L VMemm oL G el ... SRR,
Propriétés rhéologiques

Indice de fluidité & chaud en volume, MVR 230'C / 3,8kg ecm3/10min 1S0 1133 3

Propriétés optiques d=3 mm

Transmission lumiheuse D65 % ISO 13468-2 92
Ee ASTM D1003 <0,5

Indice de réfraction 1SO 489 1,49
_Proprlétés diverses

Masse volumique g/em? 1SO 1183 1,19

Mise en oeuvre

Température d'étuvage ‘c max. 98

Durée d'étuvage dans |'étuve a air sec h 2-3
Température de la matiére 'C 220 - 260

Température du moule (moulage par Injection) € 60 - 90 J

Toutes les données techniques décrites sont des valeurs type servant d'orientation. Elles sont sans engagement et ne
représentent aucune spécification matiére.

Nos informations correspondent @ nas connaissances et sxpériences actuelles les plus avancees. Nous les transmettons cependant sans
engagement. Celles-<i restent sous réserve dans le cadre du progrés fechnigue et du développement de I'entreprise. Nos informations

W uniguement Ly nature de nos produits ot services et ne représentent pas de garantias, Uacheteur n'ast pas dispensé d'un cantrole
ondi des forctons o possibilites d'applicaton dos produits par un personnel qualifié. Cela s'applique également a la garantie de

o comumercizuy §7aUies entreprises n'est pas une recommandation et n'exclut pas lutihsation d'autres

e ners. La mention de nom
proguits similalies.
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