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Résumé Cet article présente des pistes d’optimisation des propriétés
thermo-mécaniques de compositions polymeéres biosourcées a base d’acide polylactique
(PLA) pour des applications automobiles. L’influence de différents additifs, dont des
nanotubes d’argile, est étudiée. Une autre piste s’intéresse aux mélanges ternaires
PLA-PMMA-nodules élastomeres. Apres optimisation de cette composition a I’échelle
laboratoire, un procédé de mise en forme adapté a une production industrielle a haute
cadence est mis au point. Les propriétés mécaniques obtenues sont parfaitement
compatibles avec des sollicitations a haute vitesse de déformation (type crash) mais la
résistance thermique reste a améliorer.

Abstract In this article, some paths of optimisation of thermo-mechanical properties of
biosourced polymeric compositions based on polylactic acid (PLA) for automotive
applications are presented. Impact of different additives, like clay nanotubes, is studied.
Other developments deal with PLA-PMMA-elastomeric nodules ternary blends. This
composition being optimised at laboratory scale, a manufacturing process suitable for
industrial high-rate production is then designed. Mechanical properties are fully compatible
with high-strain rate loadings, such as crashes, but thermal resistancy still needs
improvement.
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D ans le secteur automobile, la prise en compte des problématiques
environnementales par les citoyens et les instances politiques se
traduit notamment par des réglementations de plus en plus contraignantes
en termes d’émission de CO,. Pour parvenir aux objectifs fixés, les
constructeurs et équipementiers automobiles déploient des efforts considé-
rables afin de réduire la masse des véhicules et ainsi leur consommation
en carburant et leurs émissions. En termes de matériaux, cela se traduit
par une utilisation croissante des polyméres, notamment thermoplastiques,
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en remplacement de matériaux métalliques de densité plus élevée. Ces
matériaux polymeéres sont généralement renforcés afin de leur conférer des
propriétés thermomécaniques compatibles avec les sollicitations méca-
niques extrémes et sous une large gamme de température typiques des
applications en automobile.

Parallélement, la réglementation fixe des objectifs de plus en plus élevés en
termes de proportion de matériaux issus de ressources renouvelables dans
les véhicules. Un nouveau défi consiste alors a développer des compositions
polyméres biosourcées ayant des propriétés thermomécaniques au moins
analogues a celles des polyméres pétro-sourcés pour l'automobile.

Parmi les polymeéres biosourcés disponibles pour des applications indus-
trielles, l'acide polylactique ou polylactide (PLA) présente des propriétés
particulierement intéressantes, en particulier de hautes résistance et rigi-
dité en traction et flexion et une mise en forme aisée, pour un co(t
abordable. Néanmoins, le PLA est fragile et a de faibles résilience et stabi-
lité thermique.

Cet article présente une stratégie de développement progressif de compo-
sitions polyméres biosourcées a base de PLA visant a leur conférer des
propriétés compatibles avec un cahier des charges automobile.

Points clés

Domaine : plastiques et composites
Degré de diffusion de la technologie : croissance

Technologies impliquées : extrusion, moulage par injection, caractérisation de
comportement mécanique, DMA

Domaines d’application : ingénierie

Principaux acteurs frangais (liste non exhaustive)

- Laboratoires de Recherche : LAMIH UMR CNRS 8201, Université Polytechnique
des Hauts-de-France ; Département TPCIM, IMT Lille-Douai

- Organisme : CRITT Polymeres Picardie

Autres acteurs dans le monde (liste non exhaustive)

- Laboratoire de Recherche : SMPC, Université de Mons, Mons (Belgique)

- Centre de transfert industriel : Materia Nova Materials R&D Centre, Mons,
Belgique

- Association : « European Bioplastics » Berlin, Allemagne

— Producteur de PLA : Natureworks LLC (Etats-Unis)

Contact : delphine.notta@uphf.fr

ou r?:)gt!\etion Description
BS Biomax® Strong, Dupont
DMA Dynamic Mechanical Analysis : analyse mécanique dynamique
DSC Differential Scanning Calorimetry : calorimétrie différentielle
a balayage
HDT Heat Deflection Temperature ; type A sous une contrainte
de 1,8 MPa, type B sous 0,45 MPa
HNT Nanotube halloysite
MI Modificateur d'impact
OMLS Organo-modified layered silicate (feuillets de silicate organo-modifiés)
TBC Tributyl citrate
Tg Température de transition vitreuse (°C)
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1. Contexte

Pour limiter la consommation en carburant et réduire les
émissions de gaz a effet de serre des véhicules a moteurs
thermiques ou pour améliorer I'autonomie des véhicules a pro-
pulsion électrique, un axe de progrés majeur est la réduction
de la masse des véhicules. Au niveau du choix des matériaux,
cela se traduit par une utilisation croissante des matériaux
polyméres et composites dans les véhicules, y compris pour
des piéces structurales, en remplacement de matériaux métal-
ligues de plus haute densité. Toutefois, ce remplacement ne
peut se faire au détriment de I'intégrité des structures et de la
sécurité des passagers, méme lorsque les véhicules sont sou-
mis a des sollicitations mécaniques extrémes (crash,
impact...), caractérisées par de trés hauts niveaux de défor-
mation et de vitesse de déformation, et/ou a une large
gamme de température (-50 °C - +120 °C pour I'automobile
- hors proximité moteur). Les matériaux polyméres pour
I’'automobile doivent donc posséder des propriétés thermomé-
caniques leur permettant de répondre a ces sollicitations
extrémes. Ils sont donc trés généralement renforcés, par
exemple de fibres courtes (souvent de verre, mais de plus en
plus de fibres végétales, constituées de cellulose), de nodules
élastomeéres ou encore de particules minérales comme le talc.

Parallélement, la réglementation, notamment européenne [1],
impose une proportion croissante de matériaux recyclables et/
ou issus de ressources renouvelables (c’est-a-dire matériaux
« biosourcés » par opposition a « pétro-sourcés ») dans les
véhicules. Pour atteindre ces objectifs, de nombreux travaux de
recherche sont actuellement menés pour développer des com-
positions polymeéres biosourcées compatibles avec une utilisation
dans l'automobile. En premier lieu, ces compositions doivent
posséder des propriétés thermomécaniques au moins analogues
a celles des polymeéres pétro-sourcés utilisés dans I'automobile
(substitution a « iso-cahier des charges »), comme le PP-talc
ou I'ABS/PC (tableau 1). Pour répondre aux exigences du sec-
teur automobile les matériaux développés doivent aussi étre
disponibles sur le marché en quantité et colt compatibles avec
une production de masse et pouvoir étre mis en forme par des
procédés classiques, comme le moulage par injection, a haute
cadence.

Parmi les polymeres biosourcés disponibles pour des appli-
cations industrielles, le polylactide (PLA) (voir encadré) pré-
sente des propriétés particulierement intéressantes, qui lui
valent d’étre au cceur de nombreux travaux de recherche et
développement [AM 3 317]. En particulier, le PLA posséde de
hautes rigidité et résistance en traction (de l'ordre de 3 GPa
et 70 MPa a 1 mm/min - 23 °C, respectivement [2]) et en
flexion (de l'ordre de 3,5 GPa et 90 MPa, respectivement [3]).
De plus, le PLA peut étre aisément mis en forme par moulage
par injection [4], ce qui le rend compatible avec une produc-
tion industrielle a haute cadence pour I'automobile, et est dis-
ponible a un prix abordable (environ 2 €/kg, ce qui est
comparable a un ABS/PC). En contrepartie, le PLA est un
matériau fragile (allongement relatif a rupture en traction
A %, de 3 % environ) et qui se caractérise par une faible
résilience (2,7 kJ/m?2 sur éprouvette entaillée Izod & 23 °C
[5]) et de faibles propriétés thermiques (température de tran-
sition vitreuse, Ty, d’environ 60 °C et température de fléchis-
sement sous charge HDT sous 0,45 MPa de 54 °C). Les
propriétés thermomécaniques du PLA brut (c’est-a-dire ni
modifié, ni renforcé) ne permettent donc pas son utilisation
dans des piéces techniques automobiles. Toutefois, on peut
noter que le PLA est aujourd’hui utilisé pour quelques piéces
non structurales, comme des garnitures de porte, mais surtout
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pour des applications textiles (sous forme de fibres), ou aprés
renfort par des fibres végétales [6].

L'acide polylactique peut étre appelé poly (acide lac-
tique) ou polylactide. Cette derniere appellation provient
du fait que la production industrielle se fait par ouverture
de cycle du lactide [AM 3 317]. Le lactide est un diester
cyclique provenant d’unités d’acide lactique pouvant exister
sous plusieurs formes énantiomériques (L-lactide, D-lactide
et DL-lactide (méso) - figure 1). L'acide polylactique peut
donc étre composé d’unités monomeres L et/ou D. Ainsi,
on peut distinguer [AM 3 317] :

- le PLLA, a base d’au minimum 99,5 % d’unités mono-
meres L ;

- le PLA standard, contenant un mélange de 85 a
99,5 % d’unités monomeéres L et le complément en unités
monomeres D ;

- le PDLA, a base d’au minimum 99,5 % d’unités mono-
meres D ;

-le P(D,L)LA a base d'un mélange de 50 % d’unités
monomeres L et 50 % d’unités monomeéres D distribuées
aléatoirement le long de la chaine polymére ;

- le stéréocomplexe, composé traditionnellement de
50 % de PLLA et de 50 % de PDLA.

Dans tout cet article, I'abréviation PLA désigne le PLA
standard. Le PLA utilisé pour les études menées au sein du
LAMIH et de I'UMONS contient 1,4 £ 0,2 % de mono-
meéres D (Ingeo 4032D, NatureWorks LLC).

Cet article présente une stratégie de développement progressif
de compositions polymeéres biosourcées a base de PLA afin de
leur conférer des propriétés thermomécaniques compatibles avec
un cahier des charges automobile : notamment hautes rigidité,
résistances (mécanique et thermique) et énergie de déformation
pour des sollicitations sur une large gamme de vitesse de défor-
mation et de température, de -50 °C a 120 °C. Il est difficile de
définir un cahier des charges quantitatif a atteindre pour ces dif-
férentes propriétés car cela dépend bien sir de la finalité de I'uti-
lisation des piéces dans le véhicule (piéce fortement sollicitée et/
ou d’aspect, etc.) mais aussi d’exigences potentiellement diffé-
rentes entre les différents constructeurs automobiles ou sous-
traitants. Toutefois, ’'ABS/PC et le PP chargé de particules
de talc (tableau 1) peuvent constituer des bases de comparai-
son pertinentes car ils sont trés fréquemment utilisés en auto-
mobile. On peut noter que, comme déja souligné, le colt de
I’ABS/PC est proche de celui du PLA. En revanche, le PLA ne peut
rivaliser économiquement avec le PP dans des périodes de faible
colt du baril de pétrole.

Les pistes évoquées se veulent représentatives d’'une majo-
rité des travaux de recherche menés actuellement sur le sujet.
Cependant, les exemples présentés sont quasi-intégralement
issus des travaux de recherche réalisés dans le cadre d'un

(0] (0] [0}

H3cﬁ)l\

0

o_ _J, 0 o,
7CHg CHj "CH,4
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Méso-lactide D-lactide L-lactide

Figure 1 - Formes énantiomériques du lactide [AM 3 317]
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Tableau 1 - Principales propriétés de I’ABS/PC et du PP-talc utilisés comme bases de comparaison
et du PMMA utilisé en mélange avec le PLA (§ 2.2 et § 3)

Propriétés thermomécaniques ABs/pc(1) PP-talc(?) PMMA(3)

Rigidité (MPa) 2400 1590 3300*
Traction ISO 527 o @
1 mm/min Résistance (MPa) 43 18 77%

Déformation nominale & rupture (%) 6 25 5x(4)
Résilience Charpy a 23 °C ISO 179 (kJ/m?) 30%* 5* 20*
T4 (°C) 125 - 116

Type A (sous 1,8 MPa) 99* 60* 98*
HDT 1SO 75 (°C)

Type B (sous 0,45 MPa) 106* 105%* 103*

(http://productsafety.lyondellbasell.com)

(4) A5 mm/min

* . d’aprés fiches techniques fournisseurs (sinon : mesuré au LAMIH ou SMPC).
(1) ABS/PC : Mélange ABS (acrylonitrile butadiéne styréne) et PC (polycarbonate), Novodur H801 (Styrolution) (http://www.ineos-styrolution.com)
(2) PP-talc : mélange copolymere polypropylene renforcé a 20 % de charges minérales (talc), Hostacom X 4305 HL86 (LyonDellBasell)

(3) PMMA : polyméthacrylate de méthyle, Plexiglas® 8N (Evonik) (http://www.plexiglas-polymers.com)

partenariat entre le LAMIH UMR CNRS 8201 de I'Université
Polytechnique des Hauts-de-France et le SMPC de I'Université
de Mons et ne prétendent aucunement a I'exhaustivité. On se
limite a I'étude du PLA en tant que matrice (seule ou en
mélange avec un autre polymére) et a ses modifications par
des additifs organiques (plastifiants, modificateurs d’impact...)
ou l'ajout de nanocharges. Ainsi, les matériaux PLA renforcés
par des fibres ne sont pas étudiés ici.

Les compositions sont toujours exprimées en pourcen-
tages massiques. La comparaison des propriétés ther-
miques ou mécaniques est toujours effectuée sur la base
de conditions opératoires identiques. Sauf mention
contraire, les valeurs moyennes indiquées sont obtenues a
partir de 3 a 5 éprouvettes.

Rappel des principales caractéristiques mécaniques
des polymeéres citées dans cet article

La résilience Izod ou résistance au choc est mesurée,
selon la norme ISO180 sur des éprouvettes entaillées, par
I'énergie surfacique (en 1J/m?2) nécessaire pour rompre le
matériau suite a un choc par mouton pendule.

La ductilité peut s’évaluer par lallongement relatif
A (%) (ou déformation nominale) en traction a la rupture
sous une vitesse de déformation donnée.

La rigidité est définie par le module d’élasticité longitu-
dinal ou module d'Young (en Pa) qui est le rapport entre
la contrainte de traction et la déformation tant que la
limite d’élasticité n’est pas atteinte.

La résistance en traction est la contrainte a vraie maxi-
male (en Pa) mesurée pour une vitesse de déformation don-
née.

La température de transition vitreuse est la tempé-
rature a laquelle la matiére, ici la phase amorphe d'un
polymére semi-cristallin, passe d’un état caoutchouteux a
un état vitreux,

La température de fléchissement sous charge HDT
est la température a partir de laquelle des éprouvettes
soumises a l'action fléchissante de certaines charges don-
nées subissent une déformation conventionnelle (1,8 MPa
pour HDT A et 0,45 MPa pour HDT B).
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2. Développement de compositions
polymeéres a base de PLA
pour I'automobile

Les développements présentés ici visent a optimiser les pro-
priétés thermomécaniques de compositions a base de PLA
pour les rendre compatibles avec des applications techniques
automobile. Deux voies de recherche sont présentées : la
modification du PLA en tant que matrice unique puis en
mélange avec un polymére de plus haute stabilité thermique
(ici le PMMA).

2.1 Techniques de modification
des propriétés du PLA

2.1.1 Plastification

Un plastifiant est un composé monomeére, oligomeére,
polymére ou mixte dont le principal role est d’abaisser la
température de transition vitreuse Tg du polymeére auquel il
est additionné. Cela permet un accroissement de la flexibilité
des chaines polyméres et donc de la ductilité du matériau.

Le plastifiant doit étre miscible avec le polymeére a plastifier,
pour former un mélange homogéne. Le plastifiant doit aussi étre
non volatil aux températures utilisées pour la mise en forme du
polymére (par exemple, au cours de l'injection) et éventuelle-
ment posséder d’autres propriétés en fonction des applications
visées (non-toxicité, par exemple). Un probleme fréquemment
rencontré est la migration du plastifiant au vieillissement, qui
provogue un retour aux propriétés initiales du polymére (le
polymere redevient fragile). Les plastifiants polymériques sont
moins sujets a la migration [7] [8] mais leur masse moléculaire
plus élevée que celle des plastifiants monomériques peut
conduire a une faible miscibilité avec le polymére a modifier [9].
Le choix d'un plastifiant est donc toujours un compromis sur la
base des propriétés et applications visées.

De nombreux plastifiants ont été testés en mélange avec le
PLA. Les quelques exemples mentionnés dans le tableau 2
montrent que la plastification du PLA conduit toujours a un
accroissement spectaculaire de sa ductilité.

Toutefois, quel que soit le plastifiant utilisé, le gain en duc-
tilité du PLA par plastification s’accompagne toujours d’une
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Tableau 2 — Exemples de plastifiants étudiés
et influence sur la ductilité du PLA plastifié

Fraction
Plastifiant massique Ductilité(1) | Référence
ajoutée (%)

Polyéthyléne

glycol (PEG) 10 Multipliée par 45 [7]

1500

Glyceryl 15 Multipliée par 20 [10]

triacétate .

(GTA) 20 Multipliee par 40 [10]
Multipliée par

Tributyl citrate au moins 43

(TBC) 10 et 15 (éprouvettes non (3]
rompues)

(1) Gain en allongement a la rupture en traction quasi-statique
(A %), par rapport au PLA testé dans les mémes conditions.

chute significative de sa rigidité et de sa résistance en traction
et flexion, dont I'importance est directement liée au taux de
plastifiant. Ce phénomeéne s’explique par un rapprochement du
matériau de son état caoutchoutique, méme pour des sollicita-
tions a température ambiante, en raison de la chute de la Ty
causée par la plastification (le PLA étant faiblement cristallin).

Exemple : des analyses de calorimétrie différentielle a
balayage (DSC) font état d’une Ty de 41 °C et de 32 °C
pour le PLA additionné de 10 % et 15 % en masse de TBC,
respectivement (contre 61 °C pour le PLA non plastifié) [3].
En termes de propriétés mécaniques, la rigidité du PLA en
traction a 1 mm/min chute de 2,94 GPa a 1,71 GPa et a
moins de 0,5 GPa a 10 et 15 % de TBC, respectivement
[3], ce qui rend ces mélanges incompatibles avec une utili-
sation dans des piéces techniques fortement sollicitées
mécaniquement.

2.1.2 Ajout de nodules élastomeéres « modificateurs
d’'impact »

Si les plastifiants permettent plutot d’agir sur la ductilité
d’un polymere au sens de la déformation a rupture en trac-
tion, grace a un accroissement de la mobilité des chaines
polyméres de la phase amorphe, les modificateurs
d’impact (MI) ont pour objectif principal, comme leur
nom l'indique, d’améliorer la résilience du matériau. Les MI
sont des micronodules (taille moyenne de 0.1 a 1 uym),
généralement élastomeéres, immiscibles avec la matrice a
modifier dont la présence va complexifier le parcours des
microfissures jusqu’a rupture et ainsi augmenter la rési-
lience (grace a l'augmentation de |’énergie dissipée a
l'impact).

Les MI étant immisicibles avec la matrice a modifier ils n‘ont
que trés peu d’influence sur Ty, Ce qui constitue une différence
majeure par rapport a la plastification. Certains MI peuvent
aussi avoir une action positive sur la ductilité en traction qui
s'accompagne d’une diminution de la rigidité généralement
plus modérée que par plastification. L'efficacité d'un MI, et
donc le choix du composé le plus efficace, dépend de son
immiscibilité avec la matrice a modifier, de I'adhésion interfa-
ciale entre les nodules et la matrice et de sa stabilité ther-
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mique sous les températures utilisées pour la mise en forme
du polymere a modifier.

De nombreux MI ont été étudiés pour le PLA [11]. Parmi les
pistes existantes, le Biomax® Strong (BS - Dupont) est un
copolymeére d’éthyléne spécialement congu pour modifier le
PLA a limpact. Ainsi, I'ajout de 10 % en masse de BS 100
(BS de grade 100) au PLA a permis une augmentation de la
résilience (impact Izod sur éprouvettes entaillées) de 2,7 a
16,5 k3/m? (soit un accroissement d’un facteur de 3,9) [5] et
I'ajout de 17 % en masse de BS de grade 120 une augmenta-
tion & 24 kJ/m? (facteur de 8,9) [2].

En plus d’accroitre la résilience du PLA, l'ajout de BS s’est
également avéré positif pour la ductilité en traction du PLA,
comme on peut le constater dans le tableau 3. Toutefois,
|'efficacité du BS dépend fortement du procédé de mise en
forme car les conditions opératoires, et notamment le cisail-
lement du mélange fondu, ont une grande influence sur la
taille des nodules élastomeres et par ricochet sur les proprié-
tés mécaniques du matériau. Ainsi, si le matériau est obtenu
par un procédé industrialisé (§ 3), I'allongement relatif a la
rupture (A %) du PLA-17%BS120 n’est « plus » que triplé
par rapport au PLA seul en traction a 1 mm/min [12] alors
qu’il était multiplié par 53 pour une mise en forme en labora-
toire (mélangeur interne de type Brabender et mini-injec-
teuse DSM [2] - tableau 3). Toujours pour le procédé
industriel, A % est multiplié par 4,8 a 10 mm/min (2,7 a
12,9 %) et, de fagon intéressante, le niveau de ductilité du
PLA-17%BS120 se maintient pour des vitesses de traction
plus élevées (de 11 a 17 % a 100 mm/min, 100 mm/s et
1 m/s [12] - aucun essai réalisé sur le PLA seul a ces
vitesses).

Tout comme aprés plastification, le gain en résilience et
ductilité apporté par I'ajout de MI se traduit par une baisse de
la rigidité et de la résistance du matériau (tableau 3). Toute-
fois, contrairement a la plastification, l'ajout de Biomax
Strong n’a aucune influence sur les températures Ty et HDT
du PLA, notamment en raison de l'immiscibilité des nodules
élastomeres dans la matrice PLA [2].

2.1.3 Renfort par nanocharges

Une nanocharge est un élément non miscible avec la
matrice de base dont au moins une des dimensions est de
I'ordre de quelques nanometres et dont |'addition conduit a
la formation d‘un nanocomposite. On trouve ainsi des
nanocharges sphériques, de type plaquettes ou des nano-
tubes, par exemple.

De trés nombreux travaux de recherche concernent la pro-
duction de nanocomposites a partir de PLA [13]. La nature
des nanocharges incorporées dépend des propriétés visées.
Du point de vue des propriétés mécaniques, I'ajout de nano-
charges vise généralement a accroitre la résistance et la
rigidité du matériau. Les nanocharges peuvent aussi avoir
un effet nucléant favorisant la cristallisation du polymeére, ce
qui peut dans certains cas améliorer ses propriétés ther-
miques et la mise en ceuvre par injection. Pour des applica-
tions dans le secteur automobile, il est intéressant de
souligner que I'ajout de nanocharges au PLA peut également
accroitre sa résistance au feu en permettant la formation
d’'une couche isolante a la surface du matériau lors de sa
combustion [14] [15].

Dans la stratégie d’enrichissement progressif des composi-
tions présentée dans cet article, I'ajout de nanocharges a été
testé principalement pour contrebalancer I'effet de la plastifi-
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Tableau 3 - Evolution de certaines caractéristiques mécaniques du PLA-17%BS120
par rapport au PLA seul et influence du procédé de mise en forme

Procédé

asili (1)
de mise en forme Résilience

Ductilité(2)

Rigidité(3) Résistance(4)

Laboratoire [2]

24 kJ/m?) 148 %)

Multlpllee par 8,9 (2,7 a|Multipliée par 53 (2,8 a|Multipliée par 0,65

Multipliée par 0,78

Industrialisé [12] Non testée

7,2 %)

Multipliée par 3,1 (2,3 a|Multipliée par 0,72

Multipliée par 0,50

(1) Résilience Izod sur éprouvettes entaillées (ISO 180)

(2) Allongement a la rupture (A %) en traction @ 1 mm/min
(3) Traction a 1 mm/min

(4) Contrainte maximale en traction a 1 mm/min

cation et/ou de I'ajout de MI qui entraine(nt) une diminution
de la rigidité et de la résistance du PLA. L'accent a été mis
sur des nanocharges d’argile naturelle [3] [5] pour maximi-
ser la part d’origine biosourcée des compositions. Parmi les
nanocharges biosourcées étudiées, les nanotubes halloy-
site HNT (argile de composition proche de la kaolinite) pré-
sentent de nombreux atouts, comme de hautes résistance
mécanique et stabilité thermique [16]. Un atout majeur par
rapport a d’autres nano-argiles, comme les structures en
couche de silicates, OMLS (Organo-modified layered sili-
cates) de type plaquettes de montmorillonite, est qu’une
bonne dispersion des HNT dans une matrice polymére peut
étre obtenue sans recourir a des traitements potentiellement
complexes et coliteux (et souvent difficilement transposables
a I’échelle industrielle). Par exemple, il est nécessaire d’exfo-
lier les renforts de type OMLS pour séparer les différentes
couches et permettre une dispersion homogéne dans la
matrice PLA, sans quoi de bonnes propriétés mécaniques ne
peuvent étre obtenues. Au contraire, les HNT sont trés faci-
lement dispersibles dans la matrice PLA, sans aucun traite-
ment, pour des taux massiques pouvant aller jusqu’a 9 %
[3]. On peut noter que des quantités plus importantes
peuvent étre incorporées mais une bonne dispersion néces-
site alors de mettre en ceuvre des traitements de surface des
nanotubes pour limiter les agrégats [17] [18]. Les résultats
présentés ici ont été obtenus pour des HNT incorporés a 9 %
en masse dans des matrices PLA ou PLA-TBC sans aucun
prétraitement, dans la volonté de simplifier au maximum le
procédé de mise en forme dans un objectif d’industrialisa-

tion, tout en obtenant une dispersion satisfaisante [3]. Ainsi,
tous les constituants sont simplement introduits simultané-
ment dans un mélangeur (200 °C - 30 puis 70 tr/min), puis
les plaques d’échantillon sont formées par moulage par
injection [3].

Du point de vue des propriétés mécaniques, |'addition de
9 % de HNT au PLA (composition PLAN9) est neutre pour la
rigidité en traction, la déformation a rupture en traction et la
résilience et est défavorable a la résistance en traction,
comme indiqué dans le tableau 4. En revanche, la formation
de ce nanocomposite est bénéfique pour les propriétés en
flexion 3 points. L'ajout de HNT a une influence négligeable
sur Ty (63 °C vs 61 °C pour le PLA) et sur le taux de cristal-
I|n|te (5,5% vs 4,3 %, mesuré par DSC aprés seconde
chauffe) [3]. Les HNT ne sont donc pas de bons agents
nucléants du PLA (pour ces conditions opératoires et le grade
de PLA utilisé).

Comme déja précisé, l'intérét de la formation de nanocom-
posites PLA-HNT pour des applications automobiles serait
donc plutét de contrebalancer la chute de résistance et de
rigidité du PLA liée a la plastification, par exemple, tout en
conservant une ductilité accrue. Des compositions ter-
naires PLA-TBC-9%HNT ont été testées pour des teneurs
massiques en TBC de 10 a 15 % [3]. Seuls les résultats a
10 % de TBC sont présentés ici car les teneurs supérieures
conduisent a de trop faibles propriétés mécaniques pour des
applications techniques. L’ajout de nanocharges HNT au
polymére plastifié (PLAP10) pour former le nanocomposite
PLAP10ON9 a un effet bénéfique sur les rigidités en traction

Tableau 4 - Influence sur les caractéristiques mécaniques de I’ aJout de 9 % de HNT au PLA
(nanocomposite PLAN9) [3]. Evolutions calculées entre les propriétés de PLAN9 et celles du PLA

Traction uniaxiale

Rigidité

Déformation a la rupture

Résistance

Neutre
+1,7% et +1,4 % a1let
10 mm/min, respectivement

Neutre
Les deux matériaux sont fragiles

Défavorable
-18,5% et -22 % a1l et
10 mm/min, respectivement

Flexion 3 points ISO 178 (2 mm/min)

Module

Résistance

Favorable
+24,6 % (3,5 a 4,36 GPa)

Favorable
+10,6 % (94 a 104 MPa)

Résilience Izod ISO 180

Neutre
+7,4 % (de 2,7 & 2,9 kI/m?)
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Tableau 5 - Caractéristiques mécaniques du nanocomposite PLAP10N9 [3]
z - z Rappel : écart
PR . - Valeur Ecartvs. PLAP10 | Ecart vs. PLAN9 Ecart vs. PLA

Caractéristiques mécaniques moyenne (%) (%) (%) PLAP%oO/o‘;S PLA
Traction® & 1 mm/min - Module 2,15 GPa +25,7 -28,1 -26,9 -41,8
Traction® 1 mm/min - Résistance 26,7 MPa -12,6 -42 -52,7 -45,9
Traction® & 10 mm/min - Module 2,88 GPa +24,1 -3 -1,7 -20,8
Traction® & 10 mm/min -
Résistance 36,9 MPa -23,6 -28,9 -45 -28,1
Flexion 3 points ISO 178 - Module 3,23 GPa +7,7 -25,9 -7,7 -14,3
Flexion 3 points ISO 178 - _ _ _ _
Résistance 61 MPa 6,2 41,3 35,1 30,9
Résilience ISO 180 (23 °C) 3,2 kl/m? +6,7 +10,3 +18,5 +11,1
(1) Eprouvettes & rayon non normalisées [3]

et flexion (module de flexion comparable a celui du PLA)
ainsi que sur la résilience (tableau 5 [3]). En revanche, cela
a un effet défavorable sur les résistances en traction et, plus
modérément, en flexion. Une explication pourrait étre la pré-
sence d’agrégats de nanotubes, bien que non constatée sur
les quelques observations réalisées au microscope électro-
nique a balayage (on rappelle que les HNT n’ont subi aucun
traitement pour ces tests). Il est alors probable que la résis-
tance du nanocomposite soit sensiblement accrue aprés des
traitements de compatibilisation, comme par exemple avec
des composés silanes [16] [17]. Le PLAP10N9 montre une
trés haute ductilité en traction a 1 mm/min (comparable a
celle du PLAP10, sans rupture des éprouvettes en 55 mm de
déplacement de la traverse), qui reste relativement élevée a
10 mm/min (plus de 50 % d’allongement relatif a rupture)
alors que le PLAP10 redevient fragile a cette vitesse de solli-
citation. Il est envisageable que la présence des nanoparti-
cules contraigne les molécules de TBC au sein des chaines
PLA et favorise ainsi la stabilité du matériau. Le vieillisse-
ment de ces compositions n‘a pas été étudié mais il serait
intéressant de voir si la présence des nanotubes peut freiner
la migration du plastifiant. Les analyses DSC confirment que
I'ajout des nanotubes n’a pas d'action sur la T4 (40 °C pour
PLAP10ON9 vs 41 °C pour PLAP10). En revanche, elles
induisent un certain effet nucléant des compositions plasti-
fiées qui n’avait pas été observé sur le PLAN9. Ainsi,
PLAP10ON9 présente une température de cristallisation infé-
rieure a PLAP10 au cours du refroidissement depuis |'état
fondu et le taux de cristallinité atteint 31,7 % (contre 25 %
pour PLAP10). On peut noter que cette tendance n’est plus
observée pour des taux de TBC supérieurs (taux de cristalli-
nité de 34,7 % pour PLA-15%TBC-9%HNT contre 39,2 %
pour PLA-15%TBC). Il est possible qu’a haut taux de plasti-
fiant, une partie des molécules soient « emprisonnées » par
les nanotubes, ce qui limiterait la mobilité des chaines et
donc ralentirait la cinétique de cristallisation.

2.1.4 Bilan

Les pistes de recherche évoquées dans les paragraphes pré-
cédents mettent en avant la possibilité d'ajuster les propriétés
mécaniques de compositions a base de PLA en agissant sur le
choix des additifs (plastifiant, modificateur d’impact, nano-
charges, notamment) et sur leur teneur. Bien souvent, un
compromis doit étre établi, en fonction des applications tech-
niques visées, car l'amélioration d’une propriété donnée est
généralement contrebalancée par la dégradation d’une autre
(par exemple, ductilité vs rigidité).
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La figure 2 [3] [28] permet de comparer quelques proprié-
tés mécaniques des compositions a base de PLA (procédé de
type laboratoire pour le PLA-17%BS120) a celles de I’ABS/PC
et du PP-20%talc (tableau 1). Chaque composition fait état de
« points forts » ou de « points faibles » vis-a-vis de ces
matériaux de référence pétrosourcés, la plus grande différence
restant la résilience, globalement faible, sauf en présence de
MI (BS120).

Toutefois, aucune des pistes étudiées n'a permis d’améliorer
sensiblement les propriétés thermiques du PLA, en particulier
en termes de HDT (sous-réserve pour PLAP10 et PLAP10N9
car la HDT n'a pas été testée). Ce constat a conduit a réorien-
ter les développements vers ['utilisation d’une matrice non
plus 100 % PLA mais composée d’un mélange avec un autre
polymeére a hautes propriétés thermiques, en l'occurrence le
PMMA (polyméthacrylate de méthyle).

2.2 Optimisation des propriétés
d’'un mélange ternaire PLA/PMMA-MI

Les pistes évoquées précédemment, bien que non exhaus-
tives, ont mis en évidence la difficulté d’améliorer les proprié-
tés thermiques du PLA par des additifs, tout en conservant de
hautes propriétés mécaniques. Des solutions de type recuit
peuvent aboutir a un accroissement de la stabilité thermique
[19] mais ne sont pas compatibles avec les hautes cadences
de production propres au secteur automobile. En revanche,
une solution facile a mettre en ceuvre et économiquement
viable, avec des outils de production « classiques », comme
le moulage par injection, peut consister a allier le PLA a un
autre polymére pour former une matrice de base de plus
haute stabilité thermique.

Les critéres de sélection de ce polymere sont sa disponibilité
en quantité et a co(it abordable, sa capacité a étre mis en forme
par moulage par injection et la possibilité de former des
mélanges miscibles avec le PLA. Cette propriété est en effet
indispensable pour obtenir un mélange avec des propriétés ther-
miques supérieures a celle du PLA (en I'absence de miscibilité,
chaque phase amorphe conserverait la méme Tg, la méme tem-
pérature de dégradation etc. et donc les propriétés thermiques
du mélange ne seraient pas améliorées par rapport a celles du
PLA). Le PMMA (polyméthacrylate de méthyle) est alors un can-
didat potentiel de par sa haute miscibilité avec le PLA [20] et
ses bonnes propriétés thermomécaniques (tableau 1). Il a été
démontré que les mélanges miscibles PLA/PMMA présentent des
propriétés thermiques, notamment en termes de T, intermé-
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Module élastique

Résilience

Déformation a rupture

Module élastique

--@-- PP-20 % talc

Résilience

Déformation a rupture

(a) Comparaison a I'ABS/PC

@ Comparaison au PP-20 % talc

—&— PLA —®—— PLA-10%TBC

—&— PLA-17%BS120

—®— PLA-10%TBC-10%HNT

—@—— PLA-9%HNT

ne sont pas représentés (trés hautes valeurs)

R, est la résistance en traction. Par souci de clarté, les rapports de déformation a rupture pour le PLA-17 % BS et le PLA-10 % TBC

Figure 2 - Propriétés mécaniques (traction a 1 mm/min et résilience ISO 180) des compositions a base de PLA adimensionnées par

celles de I’'ABS/PC [12] [27] et du PP-20%talc [3] [28]

diaires entre celles du PLA et celles du PMMA, en corrélation
directe avec le taux de PMMA (loi de mélange simple) [20]. Tou-
tefois, les deux polymeres étant fragiles (5,5 % de déformation
a la rupture en traction [15] a 5 mm/min pour le PMMA), le
mélange doit étre modifié pour accroitre son énergie de défor-
mation (c'est-a-dire sa ductilité) en vue d’applications automo-
biles.

L'expérience acquise au sein des laboratoires SMPC et
LAMIH a travers les exemples présentés dans le para-
graphe 2.1 incite a laisser de c6té la solution d’une plastifica-
tion, trop néfaste pour la T, et la rigidité et conduisant a une
instabilité des propriétés sur le long terme (migration du plas-
tifiant). En revanche, I'ajout d'un modificateur d'impact MI
sous forme de nodules dispersés dans la matrice est une piste
prometteuse.

Des tests menés en interne sur 7 MI différents, d’origine
biosourcée ou non [19], ont permis de sélectionner le Bio-
max® Strong 120 (BS - Dupont) avec une teneur massique
fixée a 17 % de la masse totale. En effet, la composition ter-
naire PLA/PMMA-17%BS120 présentait les meilleures proprié-
tés en traction (rigidité, résistance et allongement a rupture)
et la plus haute résilience. Au préalable, limmiscibilité du
BS120 avec le PMMA avait été établie (déja vérifiée pour le
PLA). L'optimisation du taux de PMMA dans la matrice s’est
ensuite basée sur la recherche du meilleur compromis entre

RE273-5 TR

propriétés thermiques (7, et HDT) et mécaniques (résilience,
résistance, rigidité et déformation a rupture en traction
uniaxiale), tout en conservant la part la plus élevée possible
de matériau biosourcé (c’est-a-dire de PLA) dans la composi-
tion (tableau 6 et figure 3) [2]. Le matériau sélectionné est
une matrice PLA-70%/PMMA30% additionnée de 17%BS120.

On a donc pu constater que l'incorporation de PMMA au sein
de la matrice permettait d’accroitre les températures Ty et
HDT du matériau, en corrélation directe avec le taux de
PMMA. Toutefois, méme a trés haut taux de PMMA, les HDT B
mesurées (tableau 6 et figure 3) restent inférieures aux stan-
dards automobiles (HDT A au moins supérieure a 80 °C, et
par nature inférieure a la HDT B).

Les pistes de recherche pour I'amélioration des propriétés
thermiques sont trés nombreuses. Néanmoins, avant d’investi-
guer ces solutions, il est important de vérifier que la composi-
tion ternaire PLA70%/PMMA30%-17%BS120, jusqu'ici produite
a I’échelle laboratoire, conserve des propriétés mécaniques tout
aussi attractives (et des propriétés thermiques au moins
égales) aprés un scale-up du procédé de fabrication a I’échelle
industrielle le plus simple possible. En particulier, on a déja pu
voir que les conditions opératoires avaient une trés forte
influence sur la morphologie des nodules élastomeres du BS120
et donc sur les propriétés mécaniques du matériau (§ 2.1.2).
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Tableau 6 — Caractéristiques thermomécaniques du PLA/PMMA-17%BS120 en fonction du taux de PMMA
dans la matrice (matériau produit a I'échelle laboratoire) [2]
T de PMMA Traction a 1 mm/min
aux de Pa—
dans la matrice Tg HDT B Résilience ,Mod_ule Résistance I-}IIongement
élastique a la rupture
(%) (°C) (°C) (k3/m?) (GPa) (MPa) (%)
0 61,6 53 24 2,3 44 148
20 61,8 57 35 2,4 46 133
30 62,8 58 44 2,5 49 116
50 66 63 33 2,6 52 66
70 89 70 13 2,5 53 44
80 97 72 6 2,4 52 33
100 117 84 1,7 23 2
Tg .............. PLA/BS
Taux de PMMA
1, dans la matrice
Déformation (+17% de BS120 par
a rupture \ T8 rapport a la masse totale)
/./. ‘ o‘/ —o— 20%
—— 30%
—®— 50%
—®— 70%
Résistance ésilience 80 %
—®— 100 %
Module élastique

Figure 3 - Exemples de propriétés thermomécaniques du PLA/PMMA-17%BS120 en fonction du taux de PMMA dans la matrice,

adimensionnées par celles du PLA-17%BS120 (traction a 1 mm/min)

3. Vers l'industrialisation
de la composition PLA70%/
PMMA30%-17%BS120

3.1 Adaptation du procédé de mise en forme

Dans une démarche de transposition d’'un procédé « labo-
ratoire » vers un procédé industriel (scale-up), ce sont les
modifications des parameétres d’extrusion qui ont potentielle-
ment le plus d’influence sur les propriétés finales du maté-
riau (les paramétres d’injection pouvant étre globalement
conservés d’une échelle a l'autre). L'extrudeuse de type
industriel utilisée est une bi-vis a co-rotation Leistritz ZSE.
On peut noter que le profil de la vis peut avoir une influence
sur les propriétés du matériau extrudé. Toutefois, ce point
n‘a pas été étudié. Le « scale-up » de la phase d’extrusion
s’est concentré sur l'optimisation du débit d’alimentation
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(3 composés introduits simultanément) et de la vitesse de
rotation de la vis. Pour y parvenir, des compositions ternaires
PLA/PMMA-BS ont été extrudées avec des vitesses de rota-
tion de vis et des débits d’alimentation variant de 50 a
200 tr/min et de 0,6 a 4 kg/h, respectivement. On constate
une corrélation directe entre I'augmentation de la vitesse de
rotation des vis (c’est-a-dire I'augmentation du cisaillement
du mélange fondu) et la diminution de la résilience des com-
positions. La vitesse de vis est donc fixée a 50 tr/min. De
méme, la résilience diminue avec l'augmentation du débit
d’alimentation (c’est-a-dire avec la diminution du temps de
séjour). Cependant, des débits inférieurs a 1,5 kg/h
conduisent a des temps de séjour supérieurs a 5 min, ce qui
n‘est pas compatible avec les productions a haute cadence
du secteur automobile. La vitesse d’alimentation optimale a
donc été fixée a 1,5 kg/h.

Avec les parameétres retenus (50 tr/min, 1,5 kg/h), la rési-
lience du PLA70%/PMMA30%-17%BS120 est de 18,2 k3/m?2.
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Comme déja souligné, cette valeur est inférieure a celle obte-
nue pour le matériau issu du procédé en « laboratoire »
(44 k3/m?) en raison de la dépendance de la morphologie des
nodules élastoméres aux conditions de cisaillement du
mélange fondu au cours de l'extrusion. Il est aussi apparu
qu’une diminution du temps de séjour dans l'extrudeuse
conduisait a une taille de nodule globalement plus élevée mais
aussi plus dispersée. Il est aussi possible que cette diminution
conduise a des réactions chimiques incomplétes (extrusion
réactive, par exemple création de liaisons entre les groupe-
ments hydroxyles terminaux du PLA et les fonctions réactives
du BS120) [12]. 25 kg de PLA70%/PMMA30%-17%BS120 ont
ainsi été extrudés puis découpés en granulés. Aprés étuvage,
ces granulés ont été injectés sous forme de plaques sur
presse industrielle. Un procédé similaire a été utilisé pour la
fabrication de plaques d’ABS/PC (seule la température d’injec-
tion a été modifiée).

3.2 Propriétés mécaniques en traction
sur une large gamme de vitesse
de déformation

Des tests de traction uniaxiale ont été réalisés a tempéra-
ture ambiante sur le PLA70%/PMMA30%-17%BS120 (ci-aprés
dénommé PLA/PMMA-BS) et I’ABS/PC en conditions de charge-
ment quasi-statiques (vitesse de traction de 1, 10 et
100 mm/min, soit une vitesse de déformation mo;llenne sur la
zone utile de 5,5107%, 5,51073 et 5,51072s7!) et dyna-
miques (vitesse de traction de 0,1 et 1 m/s, soit une wtesse
de déformation moyenne sur la zone utile de 5 et 50 s71)
[12]. IIs ont d'abord mis en évidence l'excellente répétabilité
du comportement des matériaux, ce qui valide les conditions
de mise en forme. Le PLA/PMMA-BS présente de hautes pro-
priétés mécaniques (figure 4 et figure 5), souvent supé-
rieures a celles de I'ABS/PC (sauf en termes de résistance),
sur la large gamme de vitesse de déformation étudiée. En par-
ticulier, on peut souligner la haute énergie volumique de

déformation du matériau (alors que le PLA est fragile), ce qui
le rend particulierement attractif pour des piéces soumises au
crash ou a l'impact.

On peut noter que par rapport au matériau produit a
I’échelle laboratoire (tableau 6, a 30 % de PMMA), la rigidité
du PLA/PMMA-BS « industriel » est similaire et la résistance
est diminuée de 12 MPa. Les allongements a rupture ne sont
pas comparables directement (conditions de mesure de la
déformation et géométrie des éprouvettes différentes).

3.3 Propriétés en traction a température
proche de la transition vitreuse

Les tests a température ambiante ont mis en évidence
I'adéquation du comportement mécanique du PLA/PMMA-BS
avec une utilisation dans des applications techniques avec sol-
licitations séveres du type crash ou impact. Toutefois, la faible
Ty du matériau (envnron 62 °C) entraine une modification de
son comportement mécanique pour des températures de tests
relativement faibles (a partir de 50 °C environ), la phase
amorphe devenant progressivement caoutchoutique a
Iapproche de Tg. La figure 6 montre I’évolution du comporte-
ment mecanlque en traction uniaxiale a 10 mm/mln du PLA/
PMMA-BS et de I'’ABS/PC entre des tests a température
ambiante et a 50 °C (comportement moyen sur 5essais)
[21]. Bien que sa T, soit trés supérieure (environ 125 °C),
comportement de IXBS/PC trés peu dispersif, est affecté par
la mise en température (rigidité de 2,06 GPa vs. 2,45 GPa a
température ambiante ; résistance de 37,8 MPa vs.
47,1 MPa). Toutefois, cet adoucissement demeure modéré en
comparaison de celui du PLA/PMMA-BS : baisse de la rigidité a
1,32 GPa en moyenne (vs. 2,46 GPa a température
ambiante) et de la résistance a 20,1 MPa en moyenne (vs.
38 MPa) mais spectaculaire accroissement de la ductilité, sous
I'effet de la « caoutchoutisation » partielle de Ila phase
amorphe, puisque les éprouvettes ne rompent pas en 55 mm
de déplacement du mors (A % > 183 %). Il est important de

70
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T 40 = i
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s — E——
Q 30
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0 l
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
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Figure 4 - Comportement en traction sur une large gamme de vitesse de déformation du PLA/PMMA-BS (en rouge) et de I'/ABS/PC (en

bleu)
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Figure 5 — Comparaison des propriétés en traction du PLA/PMMA-BS et de I’ABS/PC sur une large gamme de vitesse de déformation

remarquer que ces propriétés mécaniques moyennes restent
attractives, par exemple par rapport a un PP chargé talc qui
présente (a température ambiante) des résistance et rigidité
similaires. Le frein a une utilisation du PLA/PMMA-BS a tempé-
rature plus élevée réside en réalité plus dans la dispersion du
comportement, observée ici sur 5 éprouvettes (figure 7). Des
analyses DSC complémentaires [21] ont permis d’expliquer
cette dispersion par de légeres variations de T, et du taux de
cristallinité dans les éprouvettes (par exemple 66 °C et 18 %,
respectivement, pour I'éprouvette présentant les plus faibles
propriétés meécaniques, contre 71 °C et 20 %, respective-

10-2018

ment, pour I’éprouvette présentant les plus hautes propriétés
mécaniques). Logiquement, le comportement d’un matériau
de plus haute cristallinité (taux de phase amorphe plus faible)
et présentant une T, plus élevée est moins affecté par une
hausse modérée de Iga température.

3.4 Propriétés viscoélastiques

Pour compléter la caractérisation du comportement de la
composition PLA/PMMA-BS, des essais DMA (cycles de charge-
décharge de faible amplitude) ont été réalisés a des fré-
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Courbe tronquée pour le PLA/PMMA-BS a 50 °C (éprouvette non rompue
pour le déplacement maximal du mors de la machine de traction,
ce qui correspond a un allongement relatif a la rupture supérieur a 183 %).

Figure 6 — Comportement en traction a 10 mm/min du PLA/PMMA-BS et de I’/ABS/PC a température ambiante et a 50 °C
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Figure 7 - Dispersion du comportement du PLA/PMMA-BS en traction a 10 mm/min et 50 °C

quences variant de 0,01 a 30 Hz, a température fixée a met une nouvelle fois en avant le bon comportement méca-
20 °C, 40 °C, 50 °C ou 60 °C [21]. La figure 8 permet de nique du PLA/PMMA-BS jusqu’a 50 °C mais aussi I'effondre-
comparer les modules de stockage du PLA/PMMA-BS et de ment de la rigidité du matériau lorsqu’il est testé a une
I’ABS/PC en fonction de la fréquence et de la température. Elle température proche de sa Ty (environ 62 °C).
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Figure 8 — Essais DMA : module de stockage du PLA/PMMA-BS et de I’ABS/PC en fonction de la fréquence des cycles et de la

température

3.5 Bilan

La composition ternaire PLA70%/PMMA30%-17%BS120
développée posséde des propriétés mécaniques en tout point
compatibles avec une utilisation dans des piéces techniques
fortement sollicitée mécaniquement, grace notamment a de
hautes rigidité, résistance et énergie de déformation sur une
large gamme de vitesse de déformation. Toutefois, la stabilité
thermique du matériau reste insuffisante pour des applications
automobiles. Les efforts de recherche actuels se concentrent
donc autour de pistes d’accroissement des températures Ty et
HDT.

4. Perspectives et évolutions

L'amélioration de la stabilité thermique du matériau peut
étre envisagée selon différentes pistes. L'une d’elles repose
sur I'laugmentation de la cristallinité des compositions a base
de PLA et/ou de la vitesse de cristallisation. En effet, on a pu
voir dans le paragraphe 3.3 qu’une augmentation, méme
modérée, du taux de cristallinité permettait de limiter I'adou-
cissement du comportement avec la température. Un recuit
du matériau permet un fort accroissement de sa cristallinité,
mais reste incompatible avec une production en cycles courts
pour l'automobile [19]. L’incorporation de stéréocomplexes
PLLA-PDLA au sein de la matrice peut aussi permettre d'aug-
menter la cristallinité du matériau. Toutefois, les travaux des
laboratoires LAMIH et SMPC sur ce point n‘ont pas permis
d’accroitre significativement la HDT et ont surtout mis en évi-
dence une tres forte sensibilité au procédé de mise en forme
qui apparait difficilement transposable a I'échelle industrielle
[19]. En revanche, la formation de nanocomposites avec
I'ajout de nanorenforts couplés a des d’agents favorisant la
nucléation du PLA constitue une piste intéressante (par
exemple nanoparticules de silice et ethyléne bis-stearamide
[22] [24]).

Enfin, méme si cette piste sort du cadre de cet article,
I'incorporation de fibres de verre [24] ou d’origine végétale
[25] [26] au matériau permet généralement un trés fort
accroissement de sa HDT. Toutefois, cela se traduit générale-

ment par un comportement fragile. Une nouvelle fois, I'optimi-
sation des propriétés thermomécaniques de matériaux a base
de PLA doit donc se faire sur la base d’'un compromis défini en
fonction des applications visées.

5. Glossaire

Analyse Mécanique Dynamique AMD ; Dynamic Mecha-
nical Analysis DMA

Technique permettant de mesurer les propriétés viscoélas-
tiques d’'un matériau (modules de perte et de stockage et fac-
teur de perte), a partir d’essais cycliques charge/décharge de
faible amplitude, en traction ou flexion, a fréquence variable, a
température fixée. L’Analyse Mécanique-Thermique Dynamique
(Dynamic Mechanical Thermal Analysis (DMTA) inclut une varia-
tion de la température, généralement a fréquence fixée.

Calorimétrie Différentielle a Balayage CDB ; Differential
Scanning Calorimetry DSC

Technique d’analyse thermique basée sur la mesure de dif-
férence d’échanges de chaleur entre un échantillon a analyser
et une référence au cours de variation de température a
vitesse constante (au chauffage et au refroidissement). Elle
permet notamment pour des polymeéres de déterminer la tem-
pérature de transition vitreuse, les températures de fusion et
de cristallisation.

Ductility ; ductility

S’évalue généralement par l'allongement relatif A (%) (ou
déformation nominale) a la rupture en traction, pour une
vitesse de déformation tant que la limite d’élasticité n’est pas
atteinte.

Résilience Izod ; Izod resilience

Résistance au choc, mesurée selon la norme ISO180 sur des
éprouvettes entaillées, par |'énergie surfacique nécessaire
pour rompre le matériau suite a un choc par mouton pendule.

Résistance en traction ; tensile strengh

Contrainte vraie (en Pa) mesurée pour une vitesse de défor-
mation donnée.
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Rigidité ; rigidity
Module d’élasticité longitudinal ou module d'Young (en Pa)

qui est le rapport de la contrainte de traction a la déformation
tant que la limite d’élasticité n’est pas atteinte.

Température de fléchissement sous charge; Heat
Deflection Temperature (HDT)

Technique au cours de laquelle une éprouvette rectangulaire
est soumise a une flexion 3 points a température variable. La
température de fléchissement sous charge est la température

a partir de laquelle la fleche mesurée au centre de I'éprou-
vette, pour une contrainte imposée constante, dépasse un
seuil défini dans la norme ISO 75. Les tests « HDTA »
imposent une contrainte de 1,8 MPa, les tests « HDT B » une
contrainte de 0,45 MPa.

Température de transition vitreuse ; glass transition
temperature

Température a laquelle la matiére passe d’un état caout-
chouteux a un état vitreux.
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