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Introduction

Un effort de recherche est réalisé depuis quelques années dans le domaine des biocomposites. Mais tandis que l'aspect biodégradabilité de ces systèmes fait l'objet de nombreuses études, l'aspect photodégradabilité, tout aussi important dans le cas d'une application extérieure, reste très mal défini. Les objectifs de cette étude sont donc d'évaluer la photodurabilité de plusieurs composites bois -polymères biodégradables en comparant le comportement de ces mélanges vis-à-vis de la photooxydation à celui, plus connu, des matrices biodégradables seules. Dans ce but, nous avons choisi trois matrices polymère : le poly(acide lactique) (PLA), le poly(butylène adipate/téréphtalate) (Ecoflex ® ) et un copolymère des deux précédents (45/55) : l'Ecovio ® , tous deux commercialisés par BASF. Ces matrices polymère ont été mélangées avec plusieurs farines de bois, dont certaines ont subi un traitement thermique, appelé rétification ® , visant à améliorer leur résistance à l'humidité.

Partie expérimentale

Matériaux

Les trois matériaux étudiés sont caractérisés sous forme de granulés et de mélanges et sont vieillis sous forme de films pressés d'épaisseur 70 à 100 µm pour les matrices polymère et 100 à 130 µm pour les mélanges.

Les farines de bois, fournies par le centre SPIN de l'Ecole des Mines de Saint-Etienne, proviennent de deux espèces de peuplier qui diffèrent par leurs propriétés mécaniques. Le traitement thermique est effectué au centre SPIN, sur des planches de bois massif qui sont ensuite broyées, les poudres sont récupérées après passage dans une grille de 0,25 mm. La rétification ® du bois consiste à chauffer le bois à haute température, 220 à 240°C dans notre cas, sous atmosphère inerte. Ce traitement, entraînant la modification des proportions des trois principaux constituants du bois, a pour effet de renforcer ses propriétés hydrophobes et ainsi d'augmenter sa résistance à la biodégradation [START_REF] Guyonnet | Procédé de fabrication d'un matériau lignocellulosique par traitement thermique et matériau obtenu par ce procédé[END_REF][START_REF] Jaziri | Matériaux composites à base de bois rétifié : contribution à l'étude des propriétés rhéologiques à l'état fondu en régime stationnaire[END_REF].

Les mélanges polymères biodégradables -bois sont réalisés dans un mélangeur interne de type Haake dans les proportions 50/50. Les températures de mélangeage sont de 170°C pour le PLA, 150°C pour l'Ecoflex ® et 180°C pour l'Ecovio ® .

Rhéologie

Les essais sur les matrices seules sont réalisés à l'aide d'un rhéomètre à déformation imposée de type ARES (Rheometric Scientific) équipé d'une géométrie plan plan d'un diamètre de 8 mm. L'entrefer est fixé à 0,5 mm et la gamme de fréquences utilisées pour nos mesures varie de 100 à 0,05 rad.s -1 . Pour les mélanges, les mesures sont réalisées sur un rhéomètre à contrainte imposée de type Stresstech (Reologica Instruments). La géométrie est identique. L'entrefer est fixé à 1 mm et la rampe de fréquence s'étend de 310 à 0,06 rad.s -1 . La déformation et la contrainte imposée sont choisies afin de maintenir les mesures pour chaque polymère dans leur domaine de viscoélasticité linéaire. Pour les plus basses fréquences, le couple appliqué étant faible et difficilement mesurable, certains des points réalisés ont été supprimés.

Dispositifs de vieillissement

Les irradiations sont réalisées dans des enceintes SEPAP 12-24 (T=60°C) permettant de reproduire et d'accélérer les processus du photovieillissement naturel [START_REF] Philipart | Influence of light intensity on the photooxidation of polypropylene[END_REF].

Les différents échantillons sont également placés en extérieur pour relier les résultats du vieillissement extérieur avec ceux du vieillissement accéléré en enceinte.

Exploitation des résultats

Le principe de superposition temps-température permet la construction de courbes maîtresses. Leur intérêt est de prédire les performances d'un matériau en dehors de la plage d'accessibilité d'un instrument donné. Les paramètres rhéologiques mesurés pour plusieurs températures d'essai sont translatés vers ceux d'une température de référence afin d'obtenir une courbe unique. En considérant que le comportement des matériaux suit une loi d'Arrhénius (1), l'évolution du facteur de translation a T en fonction de la température permet d'évaluer l'énergie d'activation thermique E a .
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La représentation de la viscosité dans le plan complexe (Schéma 1) permet d'avoir une vision claire de l'évolution de la structure moléculaire. Le second paramètre, calculé à partir de l'angle que fait le rayon du cercle passant par l'origine et l'axe des réels, donne une idée de la distribution des masses moléculaires. Plus celui-ci est grand, plus la distribution des masses est large.

Résultats et Discussions

Obtention des courbes maîtresses

Dans un premier temps, la rhéologie dynamique à l'état fondu permet de caractériser initialement les différents matériaux. Après vérification du domaine linéaire de chaque polymère, les essais rhéologiques sont réalisés en balayant en fréquence pour quatre températures différentes supérieures à leur température de fusion déterminée par DSC. La figure 1 présente la courbe maîtresse établie à 180°C pour le PLA. 

Conclusions

Des courbes maîtresses ont été tracées par superposition temps-température pour le PLA, l'Ecoflex ® et l'Ecovio ® ainsi que pour tous leurs mélanges. Les énergies d'activation ont été calculées à partir de la loi d'Arrhénius. Ces résultats permettent d'avoir une description complète du comportement rhéologique de ces matériaux à l'état initial. Les propriétés renforçantes des farines de peuplier sont bien mises en évidence.

Des études rhéologiques sur les matrices soumises à un photovieillissement montrent un mécanisme de dégradation différent pour chaque polymère. En effet, des coupures statistiques de chaînes macromoléculaires sont envisagées pour le PLA. A l'inverse, un mécanisme de réticulation est proposé pour l'Ecoflex ® et l'Ecovio ® .

Ces travaux sur les matrices polymère, sont actuellement poursuivis pour des temps d'irradiation plus longs afin de valider les hypothèses concernant l'évolution au niveau macromoléculaire de ces matériaux durant le photovieillissement. Ces mesures rhéologiques sont également couplées à d'autres moyens de caractérisation comme la DSC. L'étude du vieillissement accéléré des mélanges est actuellement en cours, mais les premiers résultats ne permettent pas encore de distinguer un mécanisme de dégradation. Il en est de même pour l'exposition en extérieur, commencée au printemps 2006.

Schéma 1 :

 1 Représentation de Cole-Cole. Deux paramètres facilement obtenus à partir d'une représentation Cole-Cole servent ici à l'exploitation des résultats. Le premier est la viscosité newtonienne η 0 : point d'intersection entre le cercle et l'axe des réels. Celle-ci est, selon l'équation (2), proportionnelle à la masse moléculaire à la puissance a. Ainsi de faibles différences de masse moléculaire se manifestent par d'importants changements de viscosité.

Figure 1 :

 1 Figure 1 : Courbe maîtresse à la température de référence 180°C à partir des courbes obtenues à 160, 180, 200 et 220°C.
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