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INTRODUCTION GENERALE

Ces derniéres années, la pollution de [I'environnement est devenue une
préoccupation majeure en raison du fort impact des déchets plastiques utilisés
quotidiennement. L'une des solutions possibles a ce probléme consiste a remplacer les
polymeres synthétiques courants par des polymeres biodégradables qui sont facilement
sensibles a I'action microbienne.

La premiére génération de matériaux biodégradables consistait en des mélanges de
polymeres avec des sources alimentaires naturelles telles que I'amidon. La deuxieme
génération s'est concentrée sur I'insertion de groupes fonctionnels tels que des liaisons ester
sur le squelette polymere. La troisieme étape est la mise au point de matériaux tels que le
Polyacide lactique (PLA), synthétisé naturellement par des bactéries développées par
fermentation qui peuvent étre considérées comme véritablement biodégradables et
écologiques apres leur compostage [1]. Du fait des développements technologiques et des
optimisations en terme de procédé, le PLA est aujourd’hui disponible pour les marchés de
grande diffusion comme 1’emballage, les objets mono-usages, les fibres, etc.[2]. De
nouveaux développements, en termes de produits, sont en cours et devraient permettre,
I’utilisation du PLA pour remplacer les matiéres plastiques pétrochimiques. Le PLA est
biorenouvelable, biodégradable et composable ce qui permet une réduction de la
dépendance au pétrole et une diminution du volume de déchets enfouis.

Le PLA est un polymeére avec des propriétés tres intéressantes, néanmoins, il reste fragile
(matériau rigide et cassant), facilement thermo-dégradable et cristallise lentement. Pour
pallier a ces lacunes, il est possible de 1’associer a un autre polymére de préférence
biodégradable afin d’améliorer ses propriétes. Les différentes voies de modification du
PLA sont le mélange et la modification chimique avec pour principale contrainte, la
conservation de la biodégradabilité et, dans la mesure du possible, de la biosourcabilité de
I’ensemble. D’autres voies d’amélioration du PLA ont été étudiées, dans la littérature,
concernant en particulier sa tenue au choc et son élongation (et ce sans perte trop
importante de son module). On retient principalement la plastification, la modification de
la structure chimique (copolymérisation ...) et I’additivation. Le poly-butyléne-succinate
(PBS), qui est un polyester aliphatiqgue biodégradable produit par la réaction de
polycondensation du 1,4-butanediol avec de 1’acide succinique [3], est souvent mélangé au

PLA pour remédier a différentes lacunes de résistances. Il présente une grande flexibilité,
1



une excellente résistance aux chocs et une bonne résistance thermique et chimique [4]. Il
peut étre traité facilement et constitue le meilleur choix a associer au PLA. De nombreuses
études sur le PBS, sous forme de films et d'objets moulés, ont montré une biodégradation
importante en I'espace de plusieurs mois dans le sol, les eaux avec boues activées et I'eau
de mer [5].

Ce travail porte principalement sur I’amélioration de la tenue au choc du PLA et
I’élongation a la rupture qui sont des parameétres déterminant pour la mise au point
ultérieure de matériaux aux propriétés spécifiques. On s’intéresse aux mélanges du PLA
avec le PBS qui est une approche trés simple a mettre en ceuvre en comparaison avec
d’autres approches comme la copolymérisation.

L’¢laboration et la caractérisation du mélange PLA/PBS sera faite a partir de 1’état granulé.
Une étude de la stabilité thermique de 1’état fondu du mélange sera réalisée par la
rhéometrie. L’influence de la composition en PBS sur les propriétés structurales,
mécaniques et thermiques du mélange PLA/PBS sera mise en évidence par 1’analyse
mécanique dynamique (DMA), P’analyse calorimétrique différentielle(DSC) et la
spectroscopie infrarouge (FTIR).

Ce travail s'organisera en trois chapitres :

- Le premier chapitre concerne I'étude bibliographique qui permet d'abord de définir,
recenser et classer les différents types de polymeres biodégradables et par la suite donner
une présentation générale de polyacide lactiqgue (PLA) et du poly-butylene-succinate
(PBS), leurs propriétés et leurs applications.

- Le deuxiéme chapitre (Matériaux et méthodes) présente les matériaux d'étude pour
la préparation des mélanges PLA/PBS avec différentes compositions en PBS et la méthode
d’¢élaboration. Les techniques de caractérisation expérimentale permettant 1’étude des
propriéetés rhéologiques, mécaniques, thermiques et spectroscopiques (Réométrie, DMA,
DSC et FTIR) de ces matériaux, sont présentées en deétail.

- Le troisieme chapitre (resultats et discussions) dévellope les resultats de la
caracterisation des mélanges PLA/PBS, en particulier les propriétés dynamiques

(rhéologiques et mecaniques) et thermiques.

Enfin, une conclusion générale sera presentée. Elle résumera les principaux résultats

obtenus lors de ce travail et donnera les différentes perspectives pour les études futures.
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CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I. POLYMERES BIODEGRADABLES

La biodégradation est la décomposition ou dégradation de la matiere organique par
des micro-organismes (bactéries, enzymes, champignons et algues). Les matériaux sont
convertis en dioxyde de carbone, eau et en biomasse (cellules des micro-organismes qui
utilisent le matériau comme une source de carbone pour se développer). La dégradation est
un processus irréversible entrainant un changement dans la structure du matériau, ce
changement est classiqguement caractérisé par une perte des propriétés
initiales (poids moléculaire, structure moléculaire, résistance a la traction) et/ou une
fragmentation. Le mécanisme de la biodégradation des polymeéres est schématisé sur (la
figure 1.1) . La dégradation est affectée par les paramétres environnementaux et se deroule
en une ou plusieurs étapes. Pour résumer, le terme de biodégradation peut étre défini de la
facon suivante : « il s’agit d’une fragmentation, par ’action des microorganismes, avec
perte des propriétés mécaniques ou avec modification chimique ». La structure du matériau
se simplifie pour finalement se convertir en H>O, CO> et/ou CH4, une nouvelle biomasse.
et avec un environnement favorable en microorganisme [6].

La biodégradation a lieu en deux étapes, la dégradation primaire et la dégradation totale.
La premiere étape correspond a des ruptures de chaines. 1l y a fragmentation du polymere.
Au cours de cette phase, la surface de contact entre le polymeére et les microorganismes
augmente. Ainsi, la décomposition des macromolécules en chaines plus courtes peut avoir
lieu. Cette étape a généralement lieu a I’extérieur des cellules des microorganismes en
raison de la taille et de I’insolubilité de ces macromolécules. La deuxiéme étape correspond
a la minéralisation. Lorsque les fragments oligomeres formeés sont suffisamment petits, ils
sont transportés a 1’intérieur des cellules ou ils sont bio assimilés par les microorganismes,
puis minéralisés. 1l y a alors formation de gaz (CO2, CHa,), d’eau, de sels, de minéraux et

d’une nouvelle biomasse.
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Figure 1.1. Mécanisme de biodégradation des polymeres [7]

I.Production des polymeéres biodégradables

La production mondiale des polymeéres biodégradables n'a cessé de croitre depuis les
années 90, passant de I'échelle pilote a I'échelle industrielle. Ainsi, la production annuelle
est passée d'une capacité de 500 tonnes en 1990 a plus de1500000 tonnes en 2014 [8]. Cette
croissance montre clairement I’importance que prennent ces nouveaux matériaux sur le
marche. La capacité mondiale de production de bioplastiques devrait passer d’environ 2,05
millions de tonnes en 2017 a environ 2,44 millions de tonnes en 2022. Le marché mondial
des bioplastiques devrait croitre de 20% au cours des cing prochaines années. La transition
vers une économie circulaire et sobre en carbone, un soutien politique plus fort a la
bioéconomie et une sensibilisation accrue des consommateurs aux produits et emballages

durables sont les moteurs de cette expansion. On constate également qu’en 2017, le PLA
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est le quatrieme polymere en termes de capacités de production, avec 10.3 % des capacités

mondiales.

1.2. Classification des polymeres biodégradables.

Un polymeére biodégradable, comme tout polymere, est formé par un ensemble de
macromolécules, constitué par I’enchainement covalent d’un trés grand nombre d’unités
de répétition appelés monomeres (motifs) [9]. Il existe plusieurs familles de polymeres
biodégradables qui peuvent étre classées selon divers critéres. Parmi les polyméres
biodégradables, nous pouvons distinguer deux grandes familles: les polymeres
biodégradables d’origine fossile et les polymeres biodégradables issus de ressources

renouvelables [10].

1.2.1. Bioplastiques issus de ressources fossiles

Ces polymeéres sont synthétisés a partir des ressources pétrolieres, mais ont la particularité
d’étre biodégradables a la fin de leur fonctionnalité. Parmi ces polymeéres, on peut citer Le
poly(butylene succinate)(PBS),le polycaprolactone (PCL), et d'autres polyesters

aliphatiques et des copolyesters aliphatiques et aromatiques.

1.2.2. Bioplastiques provenant de ressources renouvelables

Ces bioplastiques sont synthétisés naturellement a partir de sources vegétales (plantes) et
grace aux animaux, ou entierement synthétisés a partir de ressources renouvelables. Les
polymeres biodégradables issus de ressources renouvelables peuvent étre classés en trois
catégories :

- les polymeéres d'origine bactérienne comme les lipides de type acide gras tels que les
polyhydroxyalcanoates (PHA);

- les polymeres issus directement des ressources vegétales, tels que les polysaccharides, les
lipides, les protéines et les dérivés phénoliques.

- les polymeéres dont seuls les monomeres sont issus de la biomasse, tels que les polymeres

dérivés des acides lactiques: le poly acide lactique(PLA)[10].
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Figure 1.2. Classification des bioplastiques basés sur leurs gammes de production [11]

Il. POLYACIDE LACTIQUE(PLA)

Le polyacide lactique (PLA) ou polylactide, est le plus prometteur de tous. C’est un
bio-polyester synthétique, linéaire et aliphatique. C’est un polymeére thermoplastique qui
peut étre amorphe ou semi-cristallin selon la stéréochimie du squelette carboné. Son
principal avantage est qu’il est obtenu a partir des ressources renouvelables a 100 % riches
en amidon tel que le mais, le blé, la betterave ou la pomme de terre. Sa premiére synthese
fut réalisée en 1932 par Carothers en produisant des PLA de faibles masses molaires. On

confond souvent 1’acide polylactique et le polylactide, car ils possédent la méme unité
7
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répetitive [12]. La différence entre les deux termes vient du fait que 1’acide polylactique
est synthétisé directement a partir d’acide lactique alors que le polylactide est produit a
partir de lactide.

La structure moléculaire est présentée schématiquement dans la figure ci-dessous :

CH; o CH

OH °

L CH;3

b 1|

Figure 1.3. Structure de polylactide PLA

Le monomere de PLA peut étre synthétisé par deux méthodes ; soit par voie biologique ou
chimique.
Le monomere permettant la synthese du poly acide lactique existe sous deux formes

stéréoisomeres: 1’acide L-lactique et I’acide D-lactique (figure 1.4).

O OH
(@) O
& OH \\\\\\\ OH
H CH, H,C™ &
D-Acide lactique L-Acide lactique

Figure 1.4.Structure des isomeéres de ’acide lactique [13]

Aujourd’hui, la méthode biologique est la plus utilisée puisque la plus grande quantite
d’acide lactique produite dans le monde est obtenue par fermentation bactérienne. Cette
dernicre est basée sur la fermentation de ’amidon et d’autres polysaccharides, lesquels
sont disponibles a partir du blé, sucre de betterave, sucre de la canne, pomme de terre et

d’autres formes de biomasses [11].
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I1.1.Propriétés thermomécaniques du PLA
11.1.1. Propriétés mécaniques

Geénéralement, le PLA est un matériau rigide et cassant qui, pour une large utilisation,
nécessite d’étre renforcé. Sa grande fragilité a incité plusieurs chercheurs a entreprendre
des études afin d’améliorer sa resistance mécanique malheureusement, les propriétés
mécaniques du PLA sont caractérisées par une faible tenue au choc, ainsi qu’une faible

élongation et un comportement fragile (tableau 1.1).

Tableau 1.1.Comparaison des propriétés mécaniques du PLLA, du PS et du PET [14]

Polymeres PLA PS PET
Densité 1.26 1.25 1.4
Contrainte a larupture (MPa) 59 45 47
Modulede Young (GPa) 2.0-4.0 3.1 28-4.1
Allongement a la rupture(%) 4-7 3 300
Température maximale d’utilisation (°C) 50 - 60 78 204

Le PLA posséde des propriétés mécaniques correctes, mais son allongement a la rupture et
sa tenue au choc doivent étre améliorés pour pouvoir rivaliser avec les polymeres
pétrochimiques classiques. Pour ce faire, plusieurs voies ont été étudiées : la plastification,
la modification de la structure chimique du PLA et le mélange avec d’autres polymeres ou
des charges renforcantes.
Il. 2.1. Propriétés thermiques

Le PLA peut étre totalement amorphe ou semi-cristallin, avec un taux de cristallinité
pouvant aller jusqu’a 40 %. Les PLA contenant plus de 93 % d’acide lactique L sont semi-
cristallins alors que les PLA contenant entre 50 et 93 % d’acide lactique L sont totalement
amorphes [15].
Le PLA peut cristalliser dans la gamme de température entre 80 a 130 °C, son taux de
cristallinité dépend de plusieurs facteurs, comme la masse molaire, 1’histoire thermique, le
procédé de mise en ceuvre ainsi que la température et le temps de recuit.
Le PLA est caoutchouteux si sa température est supérieure a la température de transition
vitreuse et dans le cas inverse il devient vitreux et cassant. En effet, les molécules du PLA
semi-cristallin présentent un certain arrangement ce qui réduit leur flexibilité et augmente
les forces intermoléculaires, ceci a comme consequence une temperature de transition

vitreuse et de fusion plus élevée, comparées au PLA amorphe. Le PLA présente une Ty
9



CHAPITRE 1: ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

élevée et une Tr relativement faible par rapport a d'autres matieres thermoplastiques [16],
dont son point de fusion est genéralement entre 170 et 180 °C, et une température de
transition vitreuse de 55 a 65 °C. La T4 du PLA dépend a la fois de la masse moléculaire
et la pureté optique, ainsi que de 1’histoire thermique du polymere. Les Tg augmentent avec
la masse moléculaire.

On peut également noter que I’apparence du PLA est affectée par le taux de cristallinité.
Les

PLA amorphes ou faiblement cristallins sont des matériaux clairs et transparents tandis que

le PLA fortement cristallin est un matériau blanc opaque.

11 -LE POLY(BUTYLENE SUCCINATE) PBS

Le polybutyléne-succinate ou PBS (figure 1.5) est un nouveau type de polyester
aliphatique biodégradable semi-cristallin dont la structure cristalline est de type
monoclinique. 1l faut savoir que ce polymere est issu de ressources pétrolieres mais est

pressenti pour étre disponible, dans les années a venir, a base de ressources renouvelables.

*--.”/\)Cj\o/\/\/o- §
O

- n

Figure 1.5. Structure du poly(butyléne succinate) PBS

I11.1. Propriétés thermomécaniques du PBS

I11.1.1. Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques d’un polymeére semi-cristallin, telles que la température
de transition vitreuse, la température de fusion ou de degradation par exemple, sont
importantes pour pouvoir mettre en ceuvre le matériau et cibler les applications adéquates.
La température de transition vitreuse du PBS se situe aux environs de -35°C et sa
temperature de fusion entre 112 et 116°C [17].

Le PBS est un polyester semi-cristallin dont la structure cristalline et le degré de
cristallinité influent grandement sur les propriétés du matériau telles que les propriétés
mécaniques, dont les résistances en traction, a I’impact et la flexibilité, ainsi que la
transparence et la dégradabilité. La température de cristallisation est un parameétre

important jouant sur la taille et la morphologie des sphérolites formes lors de la
10
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cristallisation [18]. Le PBS cristallise entre 70°C et 90°C. Lorsque le PBS est cristallisé a
70°C, de petits sphéroides présentant des bandes biréfringentes circulaires grises et
brillantes sont visibles, qui disparaissent lorsque la température augmente et une
morphologie plus grossiére est alors observée.
Le PBS est stable thermiquement jusqu’a 325°C. Le PBS montre notamment une
dégradation thermique lorsqu’il est mis en ceuvre a 200°C, mise en évidence par une
diminution de la viscosité dans le temps[19].
111.1.2. Propriétés mécaniques

Le PBS est un polyester aliphatique qui a suscité beaucoup d’intérét ces dernicres
années grace a ses propriétés mécaniques proches de celles des polyoléfines. Le module
d’Young du PBS est de I’ordre de 300 a 500 MPa et dépend du taux de cristallinité du
polymeére [20], 1l posséde de bonnes résistances a la traction et a I’'impact comme les
polyoléfines. Comparé au PLA, le PBS est un polymeére moins rigide, mais qui posséde

une bonne flexibilité comparée au PLA qui est tres fragile.

Tableau 1.2. Comparaison des propriétés mécaniques du PBS avec d’autres polyesters et
les polyoléfines [21]

Polymeres PLA(LACEA) PBS PBSA PP HDPE LDPE
(Bionolle)
Température 55 -32 -45 -5 -120 -120

de transition

vitreuse Ty(°c)

Température de 170-180 114 96 163 129 110
fusion T¢(°c)

Contrainte a la 66 34 19 33 28 10
rupture (Mpa)

Choclzod 29 300 >400 20 40 >400
entaillé(J/m)

Allongement a 4 560 807 415 700 300

la rupture(%)

Comme le montre le tableau 1.2, la masse molaire du PBS peut influencer ses propriétés

mécaniques.

11
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La diminution de la masse molaire en nombre M du PBS ne va pas avoir d’effet significatif
sur la contrainte au seuil et la contrainte maximale en traction, mais va entrainer une
diminution de 1’allongement a la rupture, due a une diminution des enchevétrements des

chaines de polymere.

111 .2. Allongeurs de chaines

Les allongeurs de chaine traditionnels des polyesterssont des di-anhydrides, des bis-
oxazolines ou des di-époxydes qui réagissent avec les groupements hydroxydes ou acides
de la macromolécule.
Ces réactifs permettent une augmentation de la masse moléculaire et de la viscosité
intrinseque.
De nombreux auteurs utilisent des allongeurs de chaine pour réagir avec les fins de chaines
d’un polyester dans I’optique d’augmenter sa masse molaire, et réalisent indirectement un

blocage des fins de chaines [22].

IV. LE MELANGE DES POLYMERES

Le développement des mélanges de polymeéres comme nouveaux matériaux est devenu
de plus en plus important dans I’industrie. Cependant, la plupart des mélanges sont
incompatibles du fait des tensions d’interface ¢levées qui génerent une mauvaise adhésion
des phases [23].

On appelle un mélange de polymére tout mélange d’au moins deux polymeéres ou
copolymeres. Ces polymeéres peuvent étre miscibles ou non miscibles [24]. Le mélange des
polymeéres donne des matériaux exhibant des bonnes propriétés mécaniques, électriques et
thermiques, offre également 1’opportunité pour I’obtention d’une large gamme de
caractéristiques et de propriétés en modifiant seulement la composition des polymeres
combinés. Il offre aussi des bénéfices économiques ; (c’est une nécessité pour plusieurs
polymeres techniques, soit pour améliorer leur processabilité ou leur résistance au choc.
Les objectifs essentiels des matériaux obtenus par 1’intermédiaire des mélanges de
polymeres sont de répondre a plusieurs exigences nécessaires pouvant étre liées soit aux
produits soit aux producteurs [25].

IV.1. Stratégies d’¢élaboration des mélanges polymériques

La préparation des mélanges de deux ou plusieurs polymeres peut étre réalisée
généralement selon deux voies [26]:

e Meélanges réalises par voie fondue.

e Meélanges realises par voie « solvant casting ».
12
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IV.1.1. Mélange a I’état fondu

C’est une technique largement employée dans 1’industrie afin d’obtenir des nouveaux
matériaux plus performants [27]. Dans ce type de mélangeage (malaxage), la température
de mélange doit étre supérieure a la temperature de transition vitreuse (polymeéres
amorphes) et/ou a la température de fusion si I’un des constituants est cristallin pour que
la dispersion soit efficace [28].

1V.1.2. Mélange en solution

Ce procédé exploite la capacité des différents constituants (polyméres) d’étre solubles dans
un solvant commun [28]. La récupération de mélange est obtenue soit par évaporation du

solvant, ou par précipitation dans un autre solvant appelé précipitant [26].

IV.2. Compatibilité et miscibilité des mélanges

IV.2.1. Les mélanges miscibles

Le melange de polyméres se comporte comme un systeme monophasé a 1’échelle
moléculaire, son comportement est celui d’un homopolymere. Ses propriétés varient avec
la composition suivant une loi de mélange simple. Les constituants du mélange peuvent
étre des polymeres homologues, généralement avec des distributions en masses molaires
étroites, ou bien de nature différente [29].

IV.2.2. Les mélanges non miscibles

Le mélange mécanique de deux polymeres non miscibles, a les propriétés qui dépendent
de latechnique et des parameétres de transformation. Le contréle de la morphologie est alors
délicat et conditionne les propriétés [29].

IV.2.3. Les mélanges compatibles
Il s’agit d’'un groupe de mélanges de polymeres 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
polyméres incompatibles.

Les propriétés mécaniques, surtout la résistance aux chocs, sont améliorées graces aux
forces d’adhésion interfaciales [30].

IV.2.4. Mélanges de polymeres totalement incompatibles

Cette incompatibilité des composants est due soit a la structure chimique complétement
différente, comme dans le cas du mélange PVC/PE, soit a la masse molaire relative trés
¢levée. L’incompatibilité des composants provoque la formation d’une structure

13
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polyphasique composee de grosses particules ou plutdét de petits domaines ayant une
mauvaise adhésion interraciale. Une telle structure donne généralement des propriétés
mécaniques médiocres [31].
IV.3. Mélanges PLA/PBS
Le PLA et le PBS sont deux polyesters aliphatiques avec de bonnes propriétes de
biodégradation. Le PBS présente des propriétés différentes du PLA, il a une grande
flexibilité, une bonne résistance a 1I’impact, une bonne résistance thermique et chimique.
Le PBS est ajouté au PLA pour améliorer les propriétés mécaniques de ce dernier et
faciliter sa mise en ceuvre. Il a été mis en évidence que 1’ajout d’une quantité de PBS
supérieure a 20% permet de diminuer la fragilité de PLA, néanmoins, plus la
concentration de PBS augmente, plus le module d’Young diminue [32].
Les deux polymeres sont immiscibles. Les analyses thermiques ont montré deux
températures de fusion correspondant aux températures des deux polymeres lorsque le PBS
est en quantité supérieure a 10% dans le mélange [32]. Le PLA agit comme un inhibiteur
de cristallisation sur le PBS alors que le PBS entraine la cristallisation du PLA. Le mélange
PLLA /PBS se concentre sur I'amélioration de la fragilité et du faible taux de cristallisation
de PLA sans sacrifier le module d’élasticité par le melange d’une petite quantité de PBSL
ou PBS [32].
V. APPLICATIONS DU PLA

L’utilisation du PLA est encore en pleine expansion et s’intégre maintenant dans de
nombreux domaines :

- Emballages et sacs

Le PLA est utilisé dans le domaine de I’emballage alimentaire (films, récipients
thermoformés, bouteilles...), car il est résistant aux graisses et possede des propriétes
barrieres aux odeurs et aux

arémes [33].

Figure 1.6. Film bio polymére d’emballage alimentaire
14
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- Imprimante 3D
Le PLA est utilisé en impression 3D avec la technologie FDM (dépo6t de fil), et constitue

avec I'ABS un des matériaux standards pour cette technologie. On a souvent tendance a

comparer ces matériaux car ce sont les deux alternatives disponibles pour les imprimantes

3D grand public [34].

Figure 1.7. Filament d’imprimante 3D a base de PLA et ABS

- Textile
Les applications principales des fibres et de non tissé de PLA ne sont pas limité au vétement

et a ’ameublement mais trouve leur application dans essuie-tout domestique et industrielle,

couche bébé, vétement jetable pour les tissus résistants aux UV.

Figure 1.8. Lin de fibre tissé avec matrice PLA, PP et PA
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- Domaine médical
Le PLA est un polymere biodégradable biocompatible. Le polymere a surtout une
importance dans le domaine médical pour les sutures, les fixations orthopédiques, dans des
applications chirurgicales, osseuses.

- Technologie et automobile
On trouve également des articles a base de PLA (pur ou mélangé avec d’autres polymeres
ou charges) dans des domaines tels que I’automobile, 1’électronique, la construction [35].
Dans le domaine automobile, on peut utiliser de I’amidon comme additif pour la fabrication

de pneus et le PLA pour la conception de portiéres de voitures et de tableaux de bord.
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CHAPITRE 2 : MATERIAUX ET METHODES

I. INTRODUCTION

Ce chapitre a pour objectif de présenter les matériaux de base de 1’étude, le PLA pur et
le PBS pur ainsi que leur mélange a différentes compositions en PBS. La méthode
d’élaboration de ces matériaux a été aussi présentée. Les techniques de caractérisation des
mélanges réalisés font partis aussi de ce chapitre et concerne le point de vue mécanique
(traction, DMA), rhéologique (rhéometrie), thermique (DSC) et spectroscopie (IRTF).

Il. MATERIAUX UTILISES

11.1. Le Polyacide lactique (PLA)

Il existe de nombreux PLA aux caractéristiques tres différentes. Le PLA de nétre
étude est le polyacide lactique 4043D, produit par Nature-Works LLC (Etats-Unis). Ce
PLA est congu pour étre utilisé dans la production de films orientés, papier cartonné et arts
graphiques.

L’enthalpie de fusion du PLA 100% cristallin est de AH}) =93]/g.

Figure 11.1.PLA en granulée
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Les principales propriétés du PLA telles qu’elles sont données sur la fiche technique sont
regroupées dans le tableau suivante :
Tableau I1.1. Propriétés physiques de PLA [36]

PLA 4043D
Densité 1.24
M,(g.mol™1) 96000
My, (g.mol™1) 115000
Indice de fluidité (g/10 min) 2a10
[190°C, 2,16 kg]

Tempeérature de fusion (°C) 145-160
Température de dégradation (°C) 240-250

Temperature de transition vitreuse (°C)  55-60

L’allongement a la rupture (%) 6

11.2. Le poly(butyléne succinate) PBS

Le poly-butylene-succinate utilisé dans cette étude est le Poly(1,4-butylene succinate)
allongé par 1,6-diisocyanatohexane,un grade commercial de la société Sigma-Aldrich
(USA). Il se présente sous forme de grains commercialises, certains auteurs 1’appellent

aussi le PBSu-DCH. Toutefois, il sera noté PBS dans le manuscrit.

o 0 0 0
0 o
NN NHCH(CHo) CHoNHT 107 "~
0 0
. ¥

Figure 11.2.Formule chimique du(PBSu-DCH)[38].

L’enthalpie de fusion du PBS 100% cristallin est de AHI? = 110,3 J/g.
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Figure 11.3. PBS en granulée

Les principales propriétés du PBS de I’¢tude sont donnees dans le Tableau ci-dessous.

Tableau 11.2.Principales caractéristiques du PBS [37]

PBS PBSu-DHS
Densité 1.3
M,(g.mol™?) 500000
M, (g.mol™) 1350000
Température de fusion Tf (°C) 113.1
Température de cristallisation T, (°C) -15.5
Température de transition vitreuse T, (°C) -41.1
L’allongement a la rupture (%) 400

11.3. Préparation des mélanges
L’élaboration des différents matériaux, PLA et PBS purs et leurs mélanges PLA/PBS, a été
effectuée a 1’état fondu. Le mode opératoire est résumé ci-dessous :
- Les deux polymeéres (PLA et PBS) ont été séchés a 40°C dans une étuve et ceci
pendant 72h.
L’étuve utilisée est de type MEMMERT. Cette opération (étuvage) a pour but d’éliminer

I'eau résiduelle adsorbée par ces matiéres.
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Par la suite, on met le PLA et PBS dans un moule métallique (Figure 11.4), séparés du métal
par une

feuille de silicone, dans une plaque chauffante sous une température de 180°C, pendant 15
min puis on mélange les deux polymeres avec un moteur rotatif tournant a une vitesse de
72 tr/min pendant 10 min.

Enfin, pour obtenir des échantillons sous la forme de films, le mélange obtenu aprés le
malaxage est placé entre les deux plaques métallique du moule, sous une masse de 10 Kg
pendant 15 minutes, ce qui permet d’avoir des films de faible épaisseur. Le dispositif retiré
du moule est directement trempé dans une eau froide a 7 °C pendant 1 min (ce qui
correspond a une vitesse de refroidissement de 173°C/min).

Les films obtenus (Tableau 5) ont une épaisseur compris entre 200 a 650 um .

Figure 11.4.(a) Moule utilisé pour 1’¢laboration des échantillons, (b) mélange PLA/PBS
fondu a 180 °C et (c) dispositif avec une masse (10kg)
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Le tableau I1.3 montre les films PLA/PBS élabores a différentes compositions en PBS.

Tableau 11.3. Films a différentes compositions en PBS

Film obtenu

Epaisseur

(um)

430

650

480

520

Formulations (% Mass) mpLa(mg)  mpees(MQ)
PLA100 1025.6 —
PLA9/PBS10 1810.3 2144
PLAgo/PBS20 1621.4 413.7
PLAso/PBSso 1002.0 1005.2
PBSi100 - 1078.9

455
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I11. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

[11.1. Analyses calorimétriques

La DSC (Differential Scanning Calorimetry) permet de déterminer les transitions
thermiques d'un polymére telles que les transitions du ler ordre, a savoir la fusion et la
cristallisation ou les transitions du 2eme ordre comme la transition vitreuse (figure I1.5 a).
Elle permet également de mesurer la capacité thermique spécifique ou encore d'observer
des phénomenes chimiques tels que I'oxydation, la réticulation, la dégradation ou autres
types de réactions.
Le schéma de la figure 11.5.b montre le principe de fonctionnement de la DSC. Dans 1’'un
des deux, le récipient témoin, on dépose 1I’échantillon de polymere, I’autre, laissé vide, est
le récipient de référence. Les deux récipients se trouvent dans un four qui permet de monter
régulierement en température (10°c/min par exemple). Chaque récipient contient un
thermocouple relié a un ordinateur. L'ordinateur fait la différence entre la température de

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

b | Récipient Echantilonde  Recipient de

a T Exo

témoin polymere référence
Y Vi /
ﬂ Fusion \’ ‘/ '/
Transition {
vitreuse Cristallisation Vers l'ordinateur
I u
= o

Thermocouple
Four

Figure 11.5. (a)Transition thermique dans les polymeres, (b) Principe de 1’analyse
enthalpique différentielle d’un polymere.

La DSC peut étre résumée a la mesure de la variation du flux de chaleur (dQ/dt) entre un

échantillon et une référence a pression constante. Elle peut s'exprimer selon I'Equation :

dQ _ . dT  dq
dt  Pdt dt
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Ou:

aQ . ,

i est le flux de chaleur enregistré.

C, : est la capacité thermique de I'échantillon.

% : vitesse de chaufe (C°/min)

% : le flux de chaleur absorbée ou libérée lors d'un changement d'état.

Les essais ont été réalisés sur une DSC TA Instruments Q2000 (figure 11.6) équipée d’un
systéme de

refroidissement « refregerated cooling system » permettant le refroidissement jusqu’a -
90°C.

Des échantillons de chaque film de masse comprise entre 8 et 15 mg ont été placés dans
des creusets en aluminium fermés (creuset hermétique) par des couvercles percés puis

sertis et analysés.

® O o

Figure 11.6. SC Q2000 de la société TA Instruments (Laboratoire Macromolécules
LRM).

Les creusets en aluminium de 40puL sont placés dans un four afin de subir un programme
en température suivante :

- Chauffage de -50 a 180C avec une vitesse de chauffe de 10 </min ;

- Maintien de /’isotherme a 180°C pendant 2 min ;

- Refroidissement de 180 & -50°C avec une vitesse de refroidissement de 10°C/min ;

- Fin de cycle 1.

- Chauffage de -50 a 180C avec une vitesse de chauffe de 10 /min .
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- Maintien de /’isotherme a 180°C pendant 2 min ;

- Refroidissement de 180 a -50°C avec une vitesse de refroidissement de 10°C/min ;
- Fin de cycle 2.

Fin de la méthode.

Les échantillons ont été soumis a un premier chauffage, pour effacer toute I'histoire
thermique précédente. Durant la deuxieme chauffe, on peut a nouveau visualiser nettement
la transition vitreuse (Tg) et la fusion (Ts). Lors d’une élévation de température, il se produit
un phénomene de recristallisation, ou « cristallisation froide ». L’enthalpie de fusion ou de
cristallisation est la quantité de chaleur nécessaire pour fondre ou cristalliser le matériau,
elle est déterminée a partir de I’aire du pic concerné, normalisée a la masse de 1’échantillon.
Le degré de cristallinité yc est calculé a partir des données mesurées en DSC a partir de

I’équation suivante :

_ AH; — AH,
Xc A H]9
Ou:

AHy est I’enthalpie de fusion,

AH_ est I’enthalpie de cristallisation froide,

AH{ est I’énergie nécessaire a la fusion du polymere 100% cristallin.

I11.2. Analyses mecanique dynamique(DMA)

I11.2.1. Test dynamique
Au cours de notre étude seront présentés les essais dynamiques permettant de déterminer
le comportement viscoélastique des mélanges dans le régime linéaire. Son principe consiste
a appliquer une sollicitation sinusoidale (force ou déformation) de pulsation wet
d’amplitude yo la déformation est de la forme :

Yy = yosin(wt)

La réponse en contrainte s’écrit, dans le domaine linéaire :

T = 7o Sin(wt + 6)
Ou: § est langle de déphasage ,égallement appellé l'angle de perte § .

Le module de cisaillement complexe (Module dynamique) G* est défini par :
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G'=—= —O(cos(6) + isin(6)) =G +iG"

T T
; Yo
La partie réelle correspond au module ¢lastique G’ (ou module de conservation, module
¢lastique) et sa partie imaginaire au module visqueux G’ (également appelé module de
perte, module visqueux).

Les tests dynamiques mécaniques ont été effectués sur une machine, de marque TA
Instruments DMA Q800 (figure 11.7.a), Un seul mode de sollicitation est utilisé :
Température rampe/balayage en fréquence, et mors de type (Tension: Film) (figure

11.7.b).

A

L’échantillon

Outil fixe

Outil mobile

Figure 11.7. (a) DMA Q800 TA instrement, (b) mors (tension-Film) ;
(Laboratoire Macromolécules LRM).

La méthode consiste a travailler en fonction de la température, de 25 a 200°C, a une
fréquence fixe de 1Hz), Les échantillons ont été découpés sous la forme rectangulaire de 8

mm de longueur, 4.5 mm de largeur et 0.5 mm d’épaisseur.

I11.2.2. Test de traction

Les essais de traction permettent de déterminer qualitativement si un polymere est fragile
ou ductile, rigide ou flexible, ils permettent aussi de quantifiées les propriétés mécaniques
tels que le module d’élasticité, la résistance maximale ou contrainte au seuil et
I’allongement a la rupture en traction.

Le test de traction est effectué sur une machine, de marque TA Instruments DMA Q800

(figure 11.7). Un seul mode de sollicitation (DMA Controlled Force) est utilisé avec le mors
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de tension ayant une rampe de force variant de 0 & 18N.Un capteur de déformation adapté
au matériau mesure la déformation d’allonger 1’éprouvette jusqu’a 1’allongement
maximale. La courbe 6= f (g) est tracée. Le test nous permet de mesurer la contrainte a la
rupture(or), I’allongement a la rupture (&r), le module d’Young (E) et I’énergie de la rupture
(Er).

Les éprouvettes sous la forme rectangulaire de 5.8 mm de longueur, 2 mm de largeur et 0.5
mm d’épaisseur, sont soumises a une sollicitation uniaxiale a vitesse constante de 10N/min
pour les température 35°C,80°C et 100°C.

L

9 100
Lo

e Déformation (€) : (%) =
Ou:
L : Longueur finale de I’éprouvette (partie linéaire étroite).

Lo : Longueur initiale de I’éprouvette.

o
eModule d’Young E : E= -

La figure I1.8 montre I’aspect des éprouvettes aprées un essai de traction mecanique.

A

Figure 11.8. Aspect d’éprouvettes de traction apres 1’essai mécanique

I11.3. Caractérisations rhéologiques

Tous les essais rhéologiques ont été réalisés en mode dynamique. Le principe de la
rhéologie
dynamique consiste a imposer une déformation oscillatoire sinusoidale en cisaillement (de
pulsation

wet d’amplitude yo) & un échantillon et & mesurer la contrainte sinusoidale o qui en résulte :

Y = yoSin(wt) et o = g Sin(wt + §)avec 0 <6 <n /2
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La mesure du couple par le rhéometre permet de déduire la valeur du déphasage & entre la

sollicitation et la réponse. Lorsque 8= 0, le matériau est purement élastique ; lorsque Szg, le

matériau est purement visqueux et lorsque le déphasage est compris entre ces deux valeurs,
le matériau a un comportement viscoélastique [38].
Le module de cisaillement complexe G est défini par le rapport de la contrainte complexe

et de la déformation complexe

o Og L. )
G =—=—cos(8) + isin(8)) = G' +iG
Y %Yo

Avec

G'(w) =22 cos(8), G"(w) = sin(8) et tan(8) =2

La viscosité de cisaillement complexe n*est définie par le rapport de la contrainte
complexe ¢ et du taux de cisaillement complexe d y*/dt. On peut également exprimer les

parties réelle et imaginairede n*en fonction des modules visqueux G’ et élastique G’.

« 0" 0" _G" _ G+i6n _G" G’
iwy* iw T i w 7
Avec

, G¢" G' « _ VG6'+G""
(@) ==, 1" (@) == Il = .

w

Les mesures en rhéologie a 1’état fondu sont réalisées avec un rhéomeétre de type
(dyscovery, TA instrement) (figure 11.9) avec la géométrie plan-plan, Des plans paralleles

de 40 mm de diameétre sont utilisés pour toute 1’é¢tude

@8N REDMI NOTE S
BMERA

Figure 11.9.Rhéometre dyscovery TA instrement, mode plan-plan ;
(Laboratoire Macromolécules LRM).
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Avant chaque test, le four est préchauffé a la tempeérature de mesure Tmes=180 °C, puis le
disque de

polymeére (d’épaisseur 0.6 ou 0.4 mm selon les essais) est placé entre les deux plans
paralleles du rhéometre. Le four est refermé et la température est maintenue a Tmes pendant
1 min pour fondre le polymére ; I’entrefer est alors fixé a 0.5 mm (ou 0.3 mm).

Le temps total écoulé entre 1’insertion de 1’échantillon de polymere et le démarrage du test
rhéologique est precisement de 5 minutes.

Dans un premier temps, un balayage en déformation de 0,1 a 100 % est effectué, a des
fréquences de 1 et 100 rad/s, afin de déterminer les limites de viscoélasticité linéaire du
matériau étudié (dans le domaine linéaire, les modules dynamiques dépendent uniquement
de la fréquence et de la température) Puis la stabilité thermique de 1’échantillon au cours
du temps est évaluée. Pour ce faire, une déformation de 5 % (restant dans le domaine
lineaire) et une fréquence de 10 rad/s sont appliquees pendant une durée d’une heures et
demi et a une température 180 °C. Cet essai permet de mettre en évidence les phénomeénes
de dégradation du matériau au cours du temps sous I’effet de la température. Enfin, un
balayage en fréquence est réalisé sur chaque mélange. Cet essai permet de suivre
I’évolution

des parameétres rhéologiques du polymere (n*, G’, G’’...) sur une gamme de fréquence
donnée. Les

mesures sont réalisees sur une plage de pulsations allant de 600 a 0.05 rad/s et a une
déformation de

5 %, permettant de rester dans le domaine de linéarité des différents polymeres tout au long
de I’analyse tout en ayant un couple suffisamment élevé pour étre dans le domaine de
détection des capteurs du rhéometre.
I11.4. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier(IR-TF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier repose sur l’interaction entre la
composante électrique de la radiation incidente avec les moments dipolaires des
groupements chimiques constituants

I’échantillon, Chaque bande du spectre d’absorption est caractéristique d’un mode de
vibration. La spectroscopie infrarouge fournit ainsi des renseignements sur la nature des

groupements d’atomes et sur leur environnement chimique.
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L’absorption infrarouge étant régie par la loi de Beer-Lamber :
A=¢ccl

-3 : . :
C (enmol. m ) : concentration de I’espéce absorbante, | (en m) : longueur du trajet optique.

12 .. . . . N ,
€ (en mol ".m’) : coefficient d’extinction molaire de I’espece absorbée L’analyse s’effectue

a l'aide d’un spectrométre a transforme de Fourier (IR-TF),modéle « Cary 640

FTIR»(figure 11.10 ) dans un domaine de nombre d’ondes balayé de 4000 a 400cm .

Figure 11.10.Cary 640 FT ; (Laboratoire Macromolécules LRM)
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CHAPITRE 3 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

I.INTRODUCTION

Le PLA est un matériau rigide et cassant qui, pour une large utilisation, nécessite d’étre
renforcé. Malheureusement, les propriétés mécaniques du PLA sont caractérisées par une
faible tenue au choc, ainsi qu’une faible élongation et un comportement fragile.
L’amélioration de ses propriétés peut se faire par un mélange avec d’autres matériaux en
I’occurrence le PBS qui présente, comme le PLA, de bonnes propriétés de biodégradation.
Le PBS présente des propriétes différentes du PLA, il a une grande flexibilité, une bonne
résistance a 1I’impact, une bonne résistance thermique et chimique.

Les propriétés des mélanges PLA/PBS sont étudiées avec pour objectif 1’obtention de
meilleurs propriétés. Les interactions entre ces polymeéres en phase cristalline, en phase
amorphe et a 1’état fondu seront également évaluées.

Apreés avoir déterminé les conditions opératoires optimales pour la réalisation des mélanges
de PLA et de PBS (déja discuté dans le chapitre 2), nous étudierons les propriétés
rhéologiques, thermiques, mécaniques et spectroscopiques des mélanges pour les
compositions 0, 10, 20, 50 et 100 % en poids de PBS.

1. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE
FOURIER (FTIR)

1,5
< 1.0
=)
& L
£
5 0,5
(7))
0
<C
M PLA
0,0

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Nombre d'onde (cm™)

Figure I11.1. Spectres infrarouges du PLA pur, du PBS pur
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La figure 111.1 représente les spectres infrarouges du PLA pur et du PBS pur. A partir de
cette figure nous constatons ce qui suit :

- Dans la zone entre 2800 et 3000 cm?, ce sont les bandes de vibration d’élongation des
C-H. Le PLA et le PBS présente une bande d’absorption avec une faible intensité bien
définie, alors que dans le cas du PBS les pics sont moins bien définis dans cette zone.
-Dans la zone entre 1750-1710 cm, ce sont les bandes de vibration d’élongation de la
liaison C=0 (1750-1710 cm™) avec une forte intensité pour le PBS (1712.12) cm™ et
moyenne intensité pour le PLA(1747 cm™).

- La zone entre 1152-1045 cm™ représente les bandes des vibrations d’élongation de la
liaison C-O ester deux bandes(moyenne/forte) pour le PBS et deux bandes fortes (1179-
1081 cm™) aux celle du PLA pur.

1,5
< 101 YN 50/50
2,
()]
(&)
&
N
S o5l 80/20
(o)
(/)]
o)
<
M\ 90/10
0,0 -

I i I i I i I i I i I i I i I i I i
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.2. Spectres infrarouges des différentes mélanges 90/10, 80/20 ,50/50.

D’apres la figure I11.2 on peut caractériser les formulations par :
- La zone entre 2800 et 3000 cm™* qui caractérise les bandes de vibrations d’élongation des
C-H. Les meélanges de composition 90/10, 80/20 et 50/50 présent en une bande

d’absorption avec une faible intensité bien définie.
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- Une bande d’absorption a 1745 cm™ est commune aux deux polyméres, elle correspond
aux vibrations d’¢élongation des groupements C=0.

- Dans la zone entre 1050 et 1250 cm-1, deux bandes sont observées, une bande forte et
moyenne pour les mélanges 90/10 ,80/20 et une bande moyenne pour le mélange 50/50 qui
correspondent a aux vibrations d’élongation des groupements C-O d’esters.

Sur les différents spectres des meélanges, il est possible d’identifier les spécificités de
chaque polymeére présent. La prédominance du PLA se retrouve dans le mélange au
composition 90/10, 20/80, puis avec 1’augmentation de la quantité de PBS, des
caractéristiques liees a ce polymeére apparaissent dans les mélanges pour devenir
prédominantes dans le mélange au composition 50/50.

Les spectres FTIR ne montrent aucune dégradation thermique lors de 1’élaboration des

échantillons PLA et PBS purs et leurs mélanges.

1. ETUDE DES PROPRIETES RHEOLOGIQUES DES MELANGES

Les figures 111.3 et 111.4 représentent 1’évolution du module élastique G’ et du
module de perte G’ aux fréquences angulaires 1, 10 et 100 rad/s.

Ce balayage permet de déterminer I’étendue du domaine de la réponse linéaire de
viscoélasticité (DVEL) qui est caractérisée par la déformation critique vy, a partir de
laquelle les modules commencent a diminuer.

Le PLA et le PBS ont certaines propriétés spécifiques telles qu’une stabilité
thermique réduite et une sensibilité importante a I’humidité. Dans un premier temps, les
propriétés rhéologiques des polymeéres « purs » ont été étudiees afin de déterminer les
conditions opératoires adéquates pour la réalisation des mélanges. La connaissance des
proprietés des composants initiaux est nécessaire pour interpréter correctement les résultats

obtenus pour les mélanges.

I11.1 Balayages en déformation
Afin de déterminer le domaine de viscoélasticité lineaire (DVEL) du PLA, du PBS
et leurs mélanges, des balayages en déformation de 0,1 a 100 % ont été effectués pour des
pulsations de 1, 10 et 100 rad/s a une température de 180°C. Pour la fréquence 1 rad/s et
pour la déformation comprise entre 3% et 100%, le PLA, le PBS et leurs mélanges se
trouvent dans le domaine linéaire. A la pulsation de 10 rad/s, la déformation critique vy est

située vers 30% au-dela de laquelle on entre dans le domaine de viscoélasticité non linéaire.
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Dans le cas de la pulsation 100 rad/s le domaine devient non linéaire au-dela de 10 % de

la déformation.
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Figure 111.3. Module de stockage G’ des mélange PLA/PBS en fonction de la déformation
a180 °C
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Figure 111.4. Module de perte G** des mélange PLA/PBS en fonction de la déformation
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111.2 Stabilité thermique

Le PLA et PBS ont certaines propriétés spécifiques telles qu’une stabilité thermique
réduite et une sensibilité importante a 1’humidité. Afin de déterminer les conditions
opératoires adequates pour la réalisation des meélanges et les précautions necessaires a
prendre avant et pendant I’étude de leurs propriétés, I’évolution de la viscosité complexe a
une frequence angulaire de 10 rad/s, une déformation de 5% et une température de 180°C,
a été suivie au cours d’une heure et demie. La stabilité thermique est relatée par la figure

I11.5 a travers 1’évolution de la viscosité complexe dans le temps.
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Figure 111.5.Viscosité complexe des différents mélanges PLA/PBS en fonction du temps
a180°C du PLA, PBS et leur mélanges PLA/PBS 90/10, 80/20 et 50/50

Une chute monotone de la viscosité complexe d’environ 40, 26 et 17% est observée durant
un temps d’une heure et demi, respectivement pour le PLA pur, le PBS pur et le mélange
80/20. Deux effets peuvent causer cette chute de viscosité, la dégradation thermique et le
déenchevétrement des chaines moléeculaires.

Plusieurs auteurs [39], [40], [41] ont montré que le déenchevétrement est caractérisé
principalement par une chute de la viscosité. Les résultats expérimentaux montrent qu’un
cisaillement préalable est susceptible de modifier les propriétés rhéologiques d’un
polymeére. Cette modification du comportement rhéologique est généralement décrite par

le déenchevétrement et réenchevétrement des chaines moléculaires du terme anglais de
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"shear refinement”. Nous considérons que la chute de la viscosité est due seulement au
phénomeéne du déenchevétrement vu que 1’analyse FTIR n’a pas montrée de dégradation
lors de 1’¢élaboration des échantillons étudiés.
Iwata [39], Yamazaki et al. [40] et Psarsky et al. [41] attribuent le phénoméne de “shear
refinement" a la modification des enchevétrements, qui sont des nceuds topologiques intra-
et intermoléculaires. Ils admettent implicitement que la conformation obtenue par le
traitement thermomécanique sera conservée lors de la cristallisation, puis de la fusion
ultérieure du matériau. Lors de la fusion, le réenchevétrement des chaines a partir d’un état
initialement désenchevétré peut-étre un processus tres lent. Ce comportement « shear
refinement » été mis en évidence a partir d’un échantillon totalement enchevétré et qui se
décrit par de 1’évolution de la viscosité dans le temps comme suit;

- les temps courts; la viscosité montre une augmentation-diminution—plateau

(déenchevétrement)

- les longs temps ; la viscosité montre une diminution—plateau (réenchevétrement )
Parmi le protocole de mesure, les effets influencant la modification de la viscosité sont :

- le temps de cisaillement ;

- le taux de cisaillement ;

- la température de fusion.
Tous les échantillons utilisés dans cette étude sont obtenus directement par la fusion du
matériau suivi d’une trempe dans 1’eau froide sans recuit préalable, les échantillons se
trouvent ainsi dans un état amorphe. Une diminution lente de la viscosité est observée
durant un essai de 5400 s pour le PLA, le PBS ainsi que les composants 50/50 et 80/20. Ce
pseudo plateau de la viscosité caractérise le déenchevétrement et la perte de viscosité peut
représenter un déenchevétrement des résidus des enchevétrements résultant de
1’¢élaboration.
La forte chute (40%) de la viscosité du PBS s’explique éventuellement par une dégradation
causée par la température de I’¢laboration (180°C) qui est largement plus grande que sa
température de fusion (115°C). Le fait le plus plausible est la grandeur et le temps
d’application du précisaillement de 10 s> durant 5 mn. Aussi, vu que notre échantillon de
référence est obtenu directement par une trempe dans 1’eau froide et qui n’a pas regu de
recuit, cette perte de viscosité peut représenter un déenchevétrement des résidus des

enchevétrements résultant de 1’élaboration.
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D’autre part on constate une augmentation trés importante de la viscosité complexe (de
300 a 2800 Pa.s) pour le melange de composition 90/10, due eéventuellement
I’augmentation de la densité d’enchevétrement dans 1’état fondu. Cela veut dire tout
simplement qu’on est toujours dans le domaine de montée de le viscosité dans le temps et
que le plateau de déenchevétrement est au-dela d’une heure et demi, limite de notre
expérimentation.

Dans le cas du mélange 50/50 la viscosité complexe augmente fortement (de 300 a 1200
Pa.s) pendant les vingt-cing premiéres minutes, ensuite se confond avec celle du PLA pur.
Ceci s’explique par le méme phénoméne d’enchevétrement et désenchevétrement entre les
chaines polyméres qui commence avec la diminution lente de la viscosité durant le temps
restant.

Notons que les principaux paramétres qui peuvent influencer cette perte de viscosité sont
le pré- cisaillement, le temps de résidence du matériau a une température donnée, la
température de fusion, le phénomeéne déenchevétrement-déenchevétrement « shear

refiment .
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111.3. Balayages en fréquence

Des balayages en fréquence ont été effectués

déformation de 5 %.

a la température de 180°C pour une
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Figure 111.6. Evolution du module dynamique et de la viscosité complexe en fonction de
la fréquence angulaire pour PLA et PBS et leurs mélanges a T = 180°C
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Les mesures ont été réalisées sur une plage de pulsations allant de 600 a 0.01rad/s, en raison
de la

dégradation du polymeére au cours des longs temps (ou faibles fréquences). Les résultats de
I'étude rhéologique en régime dynamique sont illustrés dans la figure 111.6. Cette figure
montre le module de conservation, le module de perte et de la viscosité complexe des
homopolymeéres et des mélanges en fonction de la fréguence angulaire a 180 °C. Pour
toutes les compositions, le module de conservation augmente avec 1’augmentation de la
fréquence. Ceci peut s'expliquer par le fait qu’aux faibles fréquences, les chaines
macromoléculaires peuvent se réorganiser, mais, au fur et a mesure que la fréequence
augmente, elles auront moins de temps pour se relaxer. Il peut étre aussi noté que le PBS
pur posséde un module de conservation beaucoup plus éleveé que celui du PLA ce qui
indique que le PBS est beaucoup plus élastique que le PLA pour les hautes fréquences di
a la plus grande masse moléculaire du PBSU-DCH.

Pour les mélanges, les valeurs du module de conservation augmentent avec I’augmentation
de la teneur en PBS. Ce résultat montre que les mélanges deviennent plus élastiques avec
I'incorporation du PBS.

L’évolution du module de perte est similaire a celle du module de conservation pour les
différentes formulations. Pour les faibles fréquences (<1 rad/s), le PLA et les mélanges
possédent des modules de perte supérieurs a celui du PBS, cependant, pour des fréquences
supérieures a 10 rad/s, I’inverse est observé ou le PBS et les mélanges exhibent les valeurs
les plus élevées.

A partir de ces résultats, il peut étre également constaté que le module de perte est supérieur
au module de conservation pour toutes les formulations (PLA, PBS et les mélanges), ainsi
I’énergie dissipée est plus élevée que I'énergie conservé surtout aux basses fréquences.

La figure I11.6 montre une diminution de la viscosité complexe avec 1’augmentation de la
fréquence pour toutes les compositions indiquant ainsi un comportement rhéofluidifiant
vers les hautes fréquences. Le PBS pur et le mélange 50/50 présente un plateau newtonien
avec des pentes pour G’ et G’* de 1.57 et 0.93 pour le PBS et (1.36 et 0.94) pour PLA/PBS
50/50%. Alors que le PLA pur, le melange 90/10 et 80/20 ne présentent pas de tell plateau
et leur viscosité augmente vers les basses fréquences. Le PLA pur et les mélanges ont des
viscosités plus élevé que celle du PBS pur pour les fréquences (<40 rad/s), mais a des
fréquences supérieures a 40 rad/s, le mélange 50/50 est plus visqueux.

La figure I11.7 récapitule 1’evolution de la viscosité complexe en fonction de la fréquence

du PLA et du PBS ainsi que leur mélange. Le plateau newtonien s’étend jusqu’a 10 rad/s
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environ. L’augmentation de la viscosite complexe vers les basses fréquences est la
consequence du phénomeéne de « shear refinement ». Dans d’autres cas une baisse de
viscosité peut étre aussi di éventuellement a la dégradation thermique les balayages en
fréquence sont effectués des hautes pulsations vers les faibles pulsations : les valeurs
correspondant aux faibles pulsations (qui sont les plus longues a mesurer) sont donc
mesurées en dernier, d’ou la plus faible viscosité enregistrée. Donc nous pouvons dire que
dans ce domaine de

faibles fréquences il y a une compétition entre ces deux phénomeénes « la dégradation et

I’enchevétrement des chaines » qui sont souvent trés difficilement découplés.
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Figure I11.7. Evolution de la viscosité complexe en fonction de la fréquence angulaire
a T = 180°C pour les différentes formulation (PLA,PBS,les mélanges)

IV. PROPRIETES THERMIQUES

La figure I11.8 représente les différents thermogrammes enregistrés lors de la deuxieme
chauffe, du PLA, du PBS et les mélanges PLA/PBS de différentes compositions
90/10,80/20 et 50/50.
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Figure 111.8. Thermogrammes de melanges PLA/PBS de différentes compositions
obtenus lors de la deuxieme chauffe de -60a 180°C a la vitesse de 10°C/min

Le Tableau 5 récapitule les données en DSC pour les différentes transitions thermiques
(température de la transition vitreuse Tg, température de fusion Ty, température de

cristallisation T, les enthalpies de fusion et de cristallisation).

Tableau I11.1. Propriétés thermiques des mélanges PLA/PBS

Mélange PLA/PBS TP (°C) TeH (o) TfM(0) AHj AH, X2 (%)
U/9) G/9)
PLA pur 59.70 - 152.39 0.33 0 0,35
PLA/ PBS(90/10) 56.33 113.87 148.65 18.89 11.64 7,80
PLA/PBS(80/20) 56.84 114.72 149.11 12.00 05.43 7,07
PLA/PBS(50/50) 57.97 - 151.01 06.12 - 6,58
PBS pur - - - - - -
T (°0) TeP(0) TP (°0) AHf(/g9)  AH.(j/9) X675 (%)

-32.35 - 111.64 4,607 0 0.83

-35.39 102.57 113.40 17,42 1.08 7.41

-33.38 100.72 113.20 37,35 3.32 30.8
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Le taux de cristallinité dans un mélange de polymeére est déterminé par les équations

suivantes :
AH, — AH
PBS f c
= —— %X 10009
XC T AHS X W% &
AH- — AH
PLA f c
=— x 1009
A T AR X W% &
Ou:

WhrLa et Weas sont les fractions massiques de PLA et de PBS dans le mélange.
AHg°(PLA)etAH(°(PBS) sont les enthalpies de fusion du PLA et du PBS 100% cristallin.
AHf(PLA)etAH;(PBS) sont les enthalpies de fusion du PLA et du PBS

AH, est I’enthalpie de cristallisation froide du PLA et PBS.

Le PLA pur est amorphe et présente une seule Ty égale a 59.8°, le PBS est semi
cristallin avec une Tq de -33.4°C, une T¢ de 100.7 et une Tr de 113°C. Le mélange 90/10 a
un pic de fusion, un pic de cristallisation et une seule Ty confirmant ainsi la miscibilité de
ce mélange. Dans le cas des mélanges aux rations (80/20) et (50/50) nous observons deux
Tg et deux Tr. La présence de deux Ty distinctes montre I’immiscibilité du PLA et du PBS.
Nous remarquons d’une maniére générale, dans le cas des mélanges, les pics de fusion et
les T4 observées varient en fonction de la composition du mélange.

Au dessus de la composition PLA /PBS 90/20, la Tq commence a augmenter du fait de la
cristallisation du PBS.
Taux de cristallinité

Le taux de cristallinité de tous les composants des mélanges a base de PLA
augmente 1égerement de 0.35 a environ 7% en fonction du taux d’incorporation de PBS.
Pour le mélanges 50/50 a base de PBS et d’une manicre générale au-dela de ’inversion de
phase du mélange, y. (PBS) reste constant. Cela pourrait étre relié au fait que le PLA
cristallise a des températures supérieures a celle du PBS, limitant ainsi la mobilité des
chaines de PBS, ce qui est particulierement plausible lorsque le PLA est la phase continue

du mélange.
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V. PROPRIETE MECANIQUE ET DYNAMIQUE

V.1.Test dynamique

La figures 111.9 représente le module de conservation G' et le module de perte G" en
fonction de la température pour le PLA, le PBS et leurs mélanges. Le module de
conservation (figure 111.9.a) a 1’état vitreux (module vitreux) du PLA pur est de I’ordre de
2.5 GPa, celui des mélanges PLA/PBS est de
3 GPa pour 90/10, 1.3 GPa pour 80/20 et 1.1 GPa pour le mélange 50/50. Les valeurs sont
tout a fait classiques pour un polymere vitreux. Une diminution du module vitreux est
observée pour le PLA pur et le mélange 50/50 d’environ 2GPa. Le PBS pur, dans la méme
gamme de température (35°C a 60°C) est dans un état caoutchoutique avec un module

plateau Go d’environ 350 MPa.

b
= PLA
— 1000 - e 9010
S 1000 - A 8020
s T v 5050
= = < PBS
O 4004 = 100
o L)
S £
S g 10
10 4 o 3
e 5
() T
[) 2
] 5
14 35 14
: :
]
0
E 0!1 T T T T T T T T 0’1 T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 20 40 60 80 100 120 140 160
Température(°C) Température(°C)

Figure 111.9. Evolution du module dynamique G’ et G’’en fonction de la température
af=1Hz; (a) Module de conservation G’; (b) module de perte G’

Une chute du module G’ se produit autour de 60-80°C qui correspond a la relaxation
principale o du matériau qui est une image de la température de la transition vitreuse, c’est
a dire son passage de 1’état vitreux a 1’état -caoutchouteux.

L’augmentation des modules G' au-dela de 80°C caractérise la cristallisation du matériau
(représentée par la température Tc) qui donne un peu plus de cohésion au matériau.

Le PLA pur montre une cristallinité vers 120°C tandis que celles des mélanges 90/10 et
80/20 elles sont aux alentours de 104 et 112°C. La technique DSC a montreé des T égales
a 113 et 114°C pour ces deux derniers mélanges. Pour le PLA pur la DSC n’a pas montré

de cristallinité, ceci est d0 éventuellement aux techniques qui sont différentes et
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I’apparition de cristallinité induite dans le cas de la DMA et une vitesse de chauffe
differente.

Le module de perte G" en fonction de la température dans la figure 111.9.b fournit des
informations sur la dispersion et la distribution du PBS dans la phase amorphe du PLA.
Nous pouvons également noter que 1’aire du pic de G", liée a 1’énergie nécessaire pour
activer les mobilités moléculaires au sein du matériau, est différente suivant les
compositions.

Il semble donc que les mobilités moléculaires au sein du mélanges 90/10 sont plus
facilement activables que celles au sein du PLA pur et les mélanges 80/20, 50/50. Dans
leurs travaux sur les phénomenes de mobilité moléculaire David et al. [42] ont montré que
I’énergie nécessaire a 1’activation des mobilités moléculaires d’un matériau diminue avec
I’augmentation de I’ordre de celui-ci.

Comportement thermomécanique au voisinage de la température de transition alpha
(Ta)

L’un des critéres intéressants pour évaluer la compatibilité en phase amorphe des
polymeres en mélange est le suivi de leur T4. Dans les mélanges miscibles, un mélange
intime a une échelle moléculaire est obtenu et une seule Tq est observée, dont la valeur est
intermédiaire de celles des composants purs. Lorsqu’un mélange posséde deux T4 ayant les
mémes valeurs que celles des composants, le systeme est complétement immiscible en
phase amorphe. Cependant, les Ta de melanges complétement immiscibles peuvent
également varier en fonction de la composition du mélange.

Les figures 111.10 donnent le suivi de la tand des mélanges a proximité des Tg du composé
PLA pur. Par contre, vu I’indisponibilit¢ de 1’azote liquide pour acceder au basses
températures, nous ne pourrons pas decrire le suivi de la tand des mélanges a proximite
des Tg du composé PBS pur.

Le Tableau I11.2 résume les valeurs des Ta, la relaxation principale, mesurées a partir des
pics de la tané.

La Ta du PLA pur est de 68.88°C. Le mélange 90/10 a une seule Ta égale & 70.9°C

prouvant que le mélange PLA/PBS est miscible.
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Figure 111.10.Tangente de perte des melanges PLA/PBS de différentes compositions.

On observe pour les melanges PLA/PBS 80/20 et 50/50 deux Ta suggérant que les
polymeéres ne sont pas miscibles en phase amorphe. La T4 aux alentours du PLA augmente
avec la composition du PBS avec une diminution de 1’intensité du pic ce qui est due a

I’augmentation de la cristallinit¢ du PBS comme le montre le tableau suivant.

Tableau I11.2. Température de transition vitreuse aux alentours du PLA et PBS
pour les différents mélanges.

Tg (°C) aux alentours du

Mélange PLA /PBS Relaxation de type o ( Tg) PBS (donnees DSC, non
(DMA) accessibles par la DMA)
T4 (°C) aux alentours du
PLA
PLA pur 68.88 —
90/10 70.90 -
80/20 77.48 -32.35
50/50 77.48 -35.39
PBS pur — -33.38
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V.2. Test de traction

Les Figures 27 donnent 1’évolution des courbes contraintes-déformations en traction
des mélanges PLA/PBS, pour les températures 35, 80 et 100°C. Les limites techniques de
la machine de la Q800 ne permettent pas de suivre la contrainte au seuil et les propriétés a
la rupture des échantillons. Nous nous intéressons donc particulierement a 1’évolution du
module d’Young en traction en fonction de la composition des mélanges de PBS pour les

températures 35, 80 et 100°C, relatée dans le tableau 7.

Tableau 111.3.Module de Young des mélanges (PLA/PBS) pour
les température 35°C, 80°C et 100°C.

Module de Young (MPa)
Température 35°C 80°C 100°C
PLA pur 2204,00 2,00 1,00
PLA/PBS (90/10) | 1353,00 16,00 14,00
PLA/PBS (80/20) | 782,00 10,00 9,00
PLA/PBS (50/50) | 403,00 57,00 34,00
PBS pur 383,00 137,00 88,00

Aux alentours de la température ambiante (35°C), bien au-dessous de la transition vitreuse
du PLA, il ressort clairement de la figure 111.11 que le module de Young (2204 MPa pour
PLA pur) a diminué d’environ 80% pour le mélange 50/50 (403 MPa). Cette tendance a
la baisse du module (plastification), est en bon accord avec les travaux de McCarthy [43].
Pour les échantillons étirés a 80 et 100°C, la zone d’étirement est bien au-dessus de la
transition vitreuse du PLA et caractérisee par une forte élasticité combinée avec les
différentes cristallinités du PLA et du PBS. Il est tout a fait logique d’avoir un trés faible
module de Young pour les PLA pur pour ces deux températures (80 et 100°C). Ce qui est
paradoxale c’est au lieu d’avoir chute du module (plastification), nous avons une
augmentation, cela peut s’expliquer tout simplement par le fait que le PLA cristallise
largement apreés le PBS qui empéche la mobilité des chaines. Le durcissement du matériau
induit par le mode de traction longitudinal est un autre phénomeéne de cristallisation induite

(écrouissage) qui fait aussi augmenter le module de Young.
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Les Figures 111.12 donnent 1’évolution des modules de Young des mélanges PLA/PBS en
fonction de la composition en PBS, pour les températures 35, 80 et 100°C. On peut voir a
partir de la figure 111.12 que, pour la température 35°C, jusqu'a la composition de mélange
90/10 (PLA / PBS), le module est proche de la ligne de la regle de mélange, ce qui signifie
que le PLA et le PBS présentent une compatibilite, ce qui a été aussi veérifié par les analyses
DSC et DMA. A partir de la composition 80/20 le mélange s’¢loigne de la loi de mélange
et le systeme devient immiscible, ce qui a été aussi prouver par les analyses DSC et DMA

avec deux Tg.
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Figure 111.11. Courbes de traction des mélanges PLA/PBS a une vitesse de force
10N/min Pour des températures 35°C,80°C,100°C.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Cette étude a permis de développer les mélanges a base d’un polyester
biodégradable issu de ressources renouvelables, le poly(actide lactique) (noté PLA) et de
ressource fossile, le poly(butylene succinate) (PBS). L’objectif de cette étude était :

- d’améliorer les propriétés mécaniques tel que la tenue au choc et I’allongement a la
rupture du poly (acide lactique) PLA ,

- 1’obtention de bonne propriétés thermiques du PLA comme la résistance thermique
(stabilité) et la cristallinite.

Aprés avoir obtenus les paramétres optimaux, tels que 1’étuvage des grains, la température
de fusion, le temps de malaxage, le temps de presse, les mélanges PLA/PBS de différentes
compositions100/0, 90/10, 80/20, 50/50, 0/100, ont été élabores. Différentes techniques
d’analyses, la spectroscopie FTIR, la rhéomeétrie, la DMA et la DSC ont permis d’avancer
les conclusions suivantes :

Les spectres infrarouges de tous les mélanges n’indiquent aucune formation de liaisons
chimiques entre les composants du melange et ont montré qu’il n’y a aucun changement
dans la structure des mélanges avec 1’augmentation du taux de PBS, ceci vérifie ’absence
de la dégradation thermique des mélanges.

L’¢tude des propriétés rhéologiques des mélanges a 1’état fondu a mis en avant des
comportements différents :

- le mélange 80/20 est le plus stable thermiquement et le mélange PLA/PBS au ratio
50/50 a une stabilité proche de celui du PLA pur.

- la variation de la viscosité complexe pour toutes les formulations en fonction de la
fréquence indique un comportement rhéofluidifiant pour les régions de fortes
fréquences. Le PBS pur et le mélange 50/50 présentent un plateau newtonien, alors
que le PLA pur, le mélange 90/10 et 80/20 ne présentent pas de tel plateau et leur
viscosité augmente vers les basses fréequences confirmant ainsi le phénomeéne
d’enchevétrement - déenchevétrement (*'shear refinement™).

Les essais de DSC ont montré une miscibilité des deux polymeéres pour le mélange de 10%
en poids de PBS qui présente une seule Tg. Au-dela de 10% les mélanges présentent deux
Tg séparees confirmant ainsi I’immiscibilité des deux polymeéres. Ces résultats sont en
accord avec ceux décrits dans la

littérature [32]. 2.
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- L’analyse DSC permet de vérifié¢ que 1’augmentation de la Tg du PLA est due a la
cristallinité du PBS. Cet effet peut s’expliquer par la phase cristalline du PBS qui
restreint la mobilité des chaines du PLA. Ces résultats sont en bon accord avec ceux
obtenus par I’analyse mécanique dynamique (DMA). Les pics correspondant a la
relaxation de type a (température de transition vitreuse) de tous les mélanges se
décalent vers les hautes températures avec une diminution de leur intensité. Ceci est
en contradiction avec la littérature [32] qui montre une diminution de la Tg, ceci est
dd a la nature du grade de PBS de notre étude qui a une forte masse moléculaire par
rapport au PBS classique et modifié par des allongeurs de chaines.

Une conclusion supplémentaire est que la résistance a la température du PLA peut étre
améliorée par l'ajout de PBS grace a une augmentation de la température de transition
vitreuse du matériau au-dela de 10% en poids de PBS. Cet effet a été confirmeé par 1’analyse
mécanique dynamique (DMA).

L’essai de traction montre que le module de Young dépend énormément de la température.
Le mode de I’essai de traction dans la machine du DMA n’atteint pas la rupture de
I’échantillon car la force de traction et I’allongement reste limité a 18 N et 2.6 cm. La
résistance a la traction et le module de

Young E des mélanges diminuent avec la teneur en PBS pour la température 35 °C mais
suivent approximativement la régle de melange pour les mélanges a 90/10 et 80/20
(PLA/PBS) prouvant ainsi la compatibilité du mélange pour ces compositions. Pour la
température 35°C le module de Young diminue et la ductilité augmente avec la teneur en
PBS mais 1’effet inverse est remarque a 80°C et 100°C. Dans ces deux derniers cas le
module augmente et la ductilité diminue par 1’ajout de PBS, ceci est due a I’effet de la

cristallinité du PBS et la cristallisation induite par 1’effet de la traction uniaxiale.
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Perspectives

- Nous suggerons des techniques sophistiquées pour I’élaborations des mélanges en
I’occurrence 1’utilisations de mélangeurs internes ou d’une mini-extrudeuse pour le

malaxage des polymeéres.

- Les biomatériaux sont en général trés sensibles a I’humidité et aux rayonnements
UV, gamma... et se dégradent facilement en leur présence. Ils doivent étre par conséquent
soumis a des traitements particuliers comme I’étuvages a vide des produits. Pour de

meilleurs résultats une ambiance inerte est aussi suggérée.

- La méthode d’élaboration par la voie de fusion, utilisée dans cette étude, peut étre
comparée a d’autres méthodes comme la voie de dissolution dans un solvant « solvant-

casting » et la voie mixte dissolution —fusion.

- Le mélange (PLA/PBS), vu la biodégradabilité de ses deux composants, est un
mélange tres prometteur tant du point de vue scientifique qu’industriel. Ce mélange est
généralement immiscible mais présente souvent une compatibilité pour des compositions
spécifiques. Une miscibilité partielle est souvent établie pour ce type de mélange par des

techniques de caractérisation trés fines couplées avec des théories adéquates.
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Résumé

Dans ce travail, le poly(acide lactique) PLA a été melangé avec le poly (butylene succinate) PBS afin d’améliorer
les propriétés thermomecaniques du PLA. Le mélange du PLA et du PBS a été réalisé par la loi fondue des
mélanges PLA/PBS avec diverses compositions. L’effet du PBS sur les propriétés du PLA a été étudié par la
spectroscopie infrarouge IRTF, la rhéologie, la DMA et la DSC.

La traction a montré que le module des mélanges diminue avec l'augmentation de la teneur en PBS qui pourrait
améliorer la ductilité et rend le mélange mou et souple. La technique DSC a montré une miscibilité du mélange
PLA / PBS avec ’addition de 10% en poids en PBS, alors que d'autres contenus de PBS présentaient une
séparation de phase dans les mélanges. Les résultats rhéologiques ont montré que le mélange 80/20 est le plus
stable thermiquement. La compatibilité des mélanges PLA/PBS est confirmée par la DSC et la DMA par
I’augmentation de la Ty ce qui améliorerai la résistance thermique du PLA.

Mots clefs : poly(acide lactique), poly (butylene succinate), PLA, PBS, propriétérs thermomécaniques, rhéologie.

Abstract

In this work, PLA poly (lactic acid) was mixed with poly (butylene succinate) PBS to improve the
thermomechanical properties of PLA. The mixture of PLA and PBS was made by melt mixing PLA / PBS
mixtures with various compositions. The effect of PBS on the properties of PLA has been studied by infrared
spectroscopy FTIR, rheology, DMA and DSC. Tensile testing has shown that the modulus of blends decreases
with increasing PBS content that could improve ductility and make the blend soft and flexible. DSC technique
showed a miscible mixture of PLA / PBS with the addition of 10 wt.% PBS, while other PBS contents
exhibited phase separation in the blends. The rheological results showed that the blend 80/ 20 is the most
thermally stable. The compatibility of PLA / PBS mixtures is confirmed by DSC and DMA by the increase of
Tg which will improve the thermal resistance of PLA.

Keyword : poly (lactic acid), poly (butylene succinate),PLA,PBS, thermomechanical properties, rheology.
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