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Introduction générale 

 

La science macromoléculaire ou la science des polymères a un effet majeur sur la manière 

dans laquelle se présente notre vie. Il est difficile de trouver un aspect non affecté par les 

polymères. Il y a juste une 70 d’années passées, des matériaux qu’on connaît à nos jours 

n’existaient pas. La science des polymères a connu une révolution après le développement des 

matériaux comme le vinyle, le polystyrène et le nylon. Avec les nombreux efforts dans la 

compréhension des polymères, et avec les recherches menées sur des nouvelles applications, il n 

y a pas une raison de croire que cette révolution va s’arrêter dans un prochain avenir. 

Les polymères ont des applications qui dépassent énormément toutes autres classes de 

matériaux. Vu leur énorme diversité (plus de 60.000 plastiques différents), la connaissance de cet 

important domaine de polymères peut vraiment enrichir notre exploitation de ces matériaux. 

Les polymères présentent un état physique différent selon leur position de part et d’autre 

d’une certaine température critique propre au matériau appelée température de transition vitreuse 

Tg. Parmi les catégories les plus importantes des polymères, on trouve celle des thermoplastiques. 

Nous avons choisi de cette catégorie un matériau de grande variété d’usage, le polylactide ou PLA 

pour poly (acide lactique).  

Le traitement thermique que subit l’échantillon affecte sa structure et modifie sa 

morphologie. Maintenir l’échantillon à une température inférieure à Tg conduit à une évolution 

de la structure vers un état d’équilibre métastable et un processus de relaxation lent se met en 

place dans le matériau menant au phénomène du vieillissement physique ou relaxation structurale. 

Faisant subir à l’échantillon un recuit caoutchoutique à une température supérieure à Tg mènera 

au phénomène de cristallisation. Ce phénomène est fonction de la température de recuit 

caoutchoutique et de l’aptitude du matériau à cristalliser. 

L'objectif de notre travail est d’étudier la relaxation structurale de polymères. Nous avons 

étudié en premier lieu, les mouvements moléculaires dans le matériau. Puis notre étude a été 

consacrée à l’effet du vieillissement physique et le recuit caoutchoutique sur Le polylactide 

(PLA). 

 

Pour réaliser notre investigation, nous avons utilisé la technique d’analyse enthalpique 

différentielle (DSC) à haut pouvoir de résolution et très adaptée pour caractériser l’évolution 

thermodynamique du matériau. 

 

Notre manuscrit est constitué de quatre parties :
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1. Une étude préliminaire sur quelques généralités des polymères, ainsi qu’un rappel des 

principales transitions et relaxations dans les polymères sont exposées dans la première 

partie. 

2. Les concepts généraux du vieillissement physique sont présentés dans la deuxième partie 

avec une présentation du matériau étudié. 

3. La troisième partie est réservée à la technique d’analyse ainsi qu’aux différentes méthodes 

concernant l’exploitation des thermogrammes. La description du dispositif expérimental 

est également introduite.  

4. Nos résultats expérimentaux sont regroupés dans la dernière partie. Ainsi on retrouve les 

résultats concernant l’influence de la masse sur les thermogrammes DSC, l’étude de la 

cristallisation et du vieillissement physique du PLA. Et on termine notre travail par une 

conclusion générale.  
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1. Introduction : 

Un monomère est une molécule de faible masse moléculaire composée principalement de 

carbone et d’hydrogène, pouvant réagir avec un ou plusieurs autres monomères pour constituer 

un dimère ou oligomère (généralement de 3 à 10 monomères). La succession de plusieurs 

oligomères donne naissance aux macromolécules. L’entrelace de ces dernières constitue un 

polymère dont la masse molaire très élevée peut dépasser 30000g/mole (Figure I.1).  Le polymère 

peut être défini par un seul type d'unité de répétition, on parle "d’homopolymère", ou par deux ou 

trois espèces de monomères, il s'agit alors de "copolymère".[1] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                              Figure I.1. Formation d’un polymère [1] 

 

Les matériaux polymères naturels ont été utilisés de tout temps : la paille dans la 

construction des maisons, le coton et les fibres en laines ou encore les gommes comme adhésifs. 

L’histoire des polymères synthétiques est bien plus jeune et peut être considérée comme tributaire 

du développement de la chimie organique. Néanmoins, bien que le terme « polymère » ait été 

introduit en 1833, il a fallu plus d’un siècle pour que la nature macromoléculaire des polymères 

soit clairement élucidée. En 1924 Hermann Staudinger (prix Nobel de Chimie en 1953) a 

démontré que les matières polymères comme la cellulose, la soie et l'amidon et le caoutchouc 

étaient formés de longues chaînes moléculaires, qualifiées de macromolécules. Cette idée a ouvert 

la voie à une recherche plus systématique, tant chimique que physique, sur la synthèse, la structure 

et le comportement des polymères solides. Les premières fibres de polyamide ont été élaborées 

dès 1935 et commercialisées par la suite en 1939. [2,1] 
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2. Généralités sur les polymères à l’état solide : 

2.1. Notion de macromolécule : 

Le mot « polymère » vient du grec « poly » signifiant plusieurs et « meros » parties ou 

unités. En effet, un matériau macromoléculaire ou polymère est constitué de longues chaînes où 

les unités de répétition sont toutes les mêmes (homopolymère) ou de nature différente 

(copolymère). La cohésion des atomes sur une même chaîne est assurée par des liaisons chimiques 

fortes, tandis que les liaisons interchaînes sont plus faibles. La présence de liaisons faibles et fortes 

apporte aux matériaux polymères des propriétés physicochimiques particulières (figeur I.2). [1] 

    

           Figure I.2 : Représentation d’une macromolécule linéaire du polyéthylène [1] 

 

 

2.2. Structure de base des macromolécules et architecture moléculaire : 

      La structure d’un polymère est définie par plusieurs paramètres comme la composition 

chimique (H,C,N,Si,F,Cl) du monomère, la configuration moléculaire, la conformation et les  

liaisons entre atomes [2.3.4]. 

 2.2.1.  Configuration et conformation : 
 

a. Configuration :  

La configuration est la manière dont les atomes et les groupements latéraux sont disposés le 

long d’une chaîne ; elle est établie au moment de la synthèse, et ne peut être modifiée par la suite 

que par réaction chimique. En effet, elle ne peut en aucun cas, être modifiée par des processus 

physiques comme les mouvements thermiques ou mécanique et il n’y a que le chimiste qui dispose 
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de plusieurs possibilités afin de modifier ou de faire varier la configuration d’une macromolécule 

et ce en jouant sur la disposition des atomes, les liaisons des monomères et sur la manière dont ils 

sont enchaînés ; c’est ainsi que des milliers de structures macromoléculaires ont été créées [5]. 

Trois types de configuration existent alors, comme illustrés sur la figure I.3. 

 Configuration isotactique : dans cette configuration, tous les groupements latéraux 

sont dans le même côté de la chaîne polymérique. 

 Configuration syndiotactique : c’est la configuration dans laquelle les groupements 

latéraux sont alternativement de chaque côté de la chaîne du polymère. 

 Configuration atactique : c’est une configuration désordonnée car les groupements 

latéraux sont distribués aléatoirement de chaque côté de la chaîne du polymère. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.3. Schéma des différentes configurations dans un polymère [5] 

 

b. Conformation : 

Par conformation, on entend l’arrangement spatial d’une macromolécule. La conformation 

d’une chaîne libre change facilement et rapidement par rotation autour des liaisons simples C-C. [2] 

  2.2.2. Copolymères : 

La polymérisation n’est pas limitée à l’enchaînement de monomères de même type. En 

faisant réagir deux ou plusieurs monomères différents, on obtient des macromolécules dont les 

unités sont disposées selon une séquence contrôlable. Ces copolymères combinent les propriétés 

des polymères purs (homopolymères) qui les constituent, permettant ainsi de synthétiser des 

macromolécules qui présentent des propriétés sur mesure. [2] 
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Dans le cas de deux motifs de base A, B, les copolymères peuvent avoir les arrangements suivants: 

     Copolymères alternés            ……… ABABABAB ……………. 

     Copolymères statistiques      …………AABABABBBAB ………... 

     Copolymères en bloc            ……………AA…A-BB…BB-A…… AA 

    Copolymère greffé                 ………AAA AAAAAAAAAAA ……………... 

                                                                  B                             B 

                                                                  B                             B 

                                                                  B                             B 

 

 2.3. Classification des polymères selon leur comportement mécanique : 

 

Les polymères peuvent être classés, selon plusieurs critères, à savoir : 

 Classification suivant la structure chimique. 

 Classification suivant l’aptitude à cristalliser. 

 Classification selon l’origine. 

 Classification selon le comportement thermomécanique. 

On distingue dans un schéma traditionnel de classification des polymères selon leur comportement 

thermomécanique, trois grandes classes [6,2] : 

2.3.1. Les thermoplastiques : 

  Sont des solides généralement solubles, constituées de chaînes distinctes, bien compactées et 

liées entre elles par des liaisons secondaires (force de Van Der Waals ou liaison hydrogène) et 

mis en forme par chauffage et refroidissement. Ces matériaux sont vitreux et cassants en dessous 

de leur température de transition vitreuse Tg et deviennent mous et flexibles lorsque la température 

dépasse Tg. Ils ont la faculté de changer de comportement selon la température à laquelle ils se 

trouvent. En effet, ils ont tendance à avoir un comportement liquide lorsque la température est 

élevée et à redevenir rigide au refroidissement.    

 

2.3.2. Les élastomères : 

 Sont des solides souples formés de chaînes peu compactées (à température ambiante) et très 

mobiles, liées entre elles par des liaisons primaires et stables. Ce qui rend les élastomères 

spéciaux, c'est le fait qu'ils rebondissent et qu'ils peuvent être étirés de plusieurs fois leur longueur 

d'origine et ensuite reprendre leur forme initiale sans déformation permanente. 

2.3.3. Les thermodurcissables :  

Sont mis en forme sous l’effet de la chaleur Pendant le durcissement les chaînes linéaires sont 

réticulées et sont toutes reliées entre elles par des liaisons primaires (densité élevée) et stables, ce 
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qui leur confère une grande rigidité. Les thermodurcis sont des solides infusibles et insolubles. Ils 

sont mis en forme de façon irréversible, par réaction chimique des molécules d’un durcisseur avec 

les petites molécules d’une résine ou avec des chaînes linéaires. 

 2.4. Synthèse des polymères : 
 

On peut distinguer deux mécanismes entièrement différents pour la formation des hauts 

polymères : la réaction de polycondensation, et la réaction de polymérisation en chaîne. 

2.4.1. La réaction de polycondensation : 
 

La croissance de macromolécule est le résultat de réaction chimique classique entre les 

groupements fonctionnels réactifs des monomères. Cette croissance des masses moléculaires se 

produit au début de la réaction par condensation des molécules des monomères entre elles et avec 

celles du polymère déjà formé, puis se poursuit principalement par des réactions de 

macromolécules entre elles [7]. 

 

2.4.2 Les réactions de polymérisation en chaîne : 
 

La polymérisation en chaîne résulte de la formation de centres actifs qui fixent 

successivement de nombreuses molécules monomères. Pour une telle réaction, on peut distinguer 

plusieurs stades dans la formation d’une macromolécule : La réaction d’amorçage dans laquelle 

se forment les centres actifs, la réaction de propagation ou de croissance de la macromolécule, et 

éventuellement des réactions de terminaison diverses [7]. 

 

 2.5. Structure des polymères à l’état solide : 
 

En raison de leur taille et de leur complexité, les polymères ne sont en général que 

partiellement cristallins comportant des régions cristallines dispersées au sein de leur phase 

amorphe.  A l’état solide, les polymères présentent deux structures  

 

2.5.1 La structure amorphe : 

Dans un matériau polymérique, les zones dont la structure est comparable à celle des 

liquides sont appelées " zones amorphes" et sont caractérisées par l’absence d’ordre à grande 

distance, c'est-à-dire absence de régularité dans l’arrangement et l’orientation. 

Dans un matériau amorphe, les macromolécules peuvent former des points 

d’enchevêtrement physique qui sont inévitables à partir d’une certaine longueur des chaînes 

moléculaires ; celles-ci s’imbriquent les unes dans les autres sous la forme d’une pelote statistique 

dont le rayon est de l’ordre de 10 nm (figure I.4).
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En général, la longueur des segments entre les enchevêtrements est suffisamment grande pour que 

ces derniers se comportent comme des chaînes individuelles. Si des espaces libres sont 

régulièrement distribués dans tout le volume du matériau, alors les segments de chaînes seraient 

capables de créer une certaine mobilité moléculaire et le polymère peut alors changer de 

conformation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

Figure I.4. Représentation schématique de la structure d’un polymère amorphe 

 

2.5.2. Structure semi-cristalline : 
 

En général, un polymère n’est jamais totalement cristallin ou totalement amorphe. Pour cette 

raison, la structure semi-cristalline est pratiquement la seule structure qu’un polymère peut avoir 

et est caractérisée par la coexistence de deux phases : la phase cristalline (structure ordonnée) et 

la phase amorphe (structure désordonnée). Dans la figure I.5, les zones cristallines sont 

représentées par des séquences ordonnées où les chaînes sont alignées parallèlement les unes aux 

autres. Plusieurs modèles sont proposés dans la littérature pour décrire cette structure et parmi 

lesquels on trouve le modèle lamellaire où un polymère semi cristallin peut être représenté 

localement par un ensemble de lamelles cristallines, séparées par une phase amorphe. 

Les deux phases sont liées entre elles par des segments de chaînes macromoléculaires appelées 

molécules de lien 
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Figure I.5. Représentation schématique d’un polymère semi- cristallin 

  

3. Relaxations et transitions dans les polymères : 

Les propriétés d’un matériau quelconque et particulièrement celles d’un matériau polymère 

changent, dès lors que certaines températures particulières sont atteintes. Ce changement dans les 

propriétés du matériau est lié à des changements dans les états physiques dans lesquels il se trouve. 

Il serait donc judicieux, avant d’étudier les différentes transitions dans un polymère, de rappeler 

les différents états dans lesquels un tel matériau peut se trouver. 

 

3.1. États physiques Fondamentaux : 

Pour les matériaux polymères, on peut distinguer les états fondamentaux suivants [8, 9] : 

 

3.1.1. Etat vitreux : 

Dans cet état, les matériaux polymères sont durs et fragiles et se comportent comme des 

verres. A basse température, la mobilité moléculaire est basse et les seules libertés de mouvements 

correspondent aux oscillations. Lorsque la température croit, seuls certains segments de chaînes 

peuvent commencer à vibrer et à créer une certaine mobilité. 

 

3.1.2. Etat solide non rigide : 

Ce domaine dépend de la cristallinité du polymère étudié. Les polymères à haut degré de 

cristallinité présentent, sur un grand intervalle de température, des caractéristiques plastiques. 

Leur état est alors qualifié d’élastomérique. Les polymères amorphes manifestent très rapidement, 

après l’abandon de l’état vitreux, des caractéristiques d’élasticité caoutchoutique. Les polymères 

semi-cristallins et grâce à leur partie cristalline, manifestent des caractéristiques de plasticité, 
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après l’abandon de l’état vitreux. Sous l’effet du chauffage, les caractéristiques de l’élasticité 

caoutchoutique apparaissent, se combinant aux caractéristiques de plasticité : le polymère est alors 

dans un état dit plasto-élastomérique. 

 

3.3.3. Etat liquide et visqueux : 

Pour des valeurs plus élevées de la température, le polymère quitte l’état solide non rigide 

et un écoulement se produit alors. Le polymère passe plus ou moins rapidement à l’état liquide 

selon sa structure. Un polymère hautement cristallin passe en général très rapidement de l’état non 

rigide plastique à l’état liquide, et le polymère amorphe quitte très progressivement l’état 

élastomérique. A l’état liquide, un polymère n’a en général, que peu d’intérêt. 

 

3.2. Principales transitions : 

Avec l’élévation de la température, un polymère peut passer d’un état à un autre, ce passage 

est appelé transition. Nous allons dans ce qui suit, passer en revue les différentes transitions de 

phase qui peuvent exister au sein d’un polymère : 

 

3.2.1.  La transition : 

      Une transition de phase se produit lorsqu’un système est amené dans les conditions de 

température et de pression telles qu’il a la possibilité d’adopter une structure plus stable d’où 

une enthalpie libre plus faible que dans sa structure initiale. 

 

3.2.1.1. La transition vitreuse : 

Lorsqu’un polymère amorphe est refroidi depuis son état fondu, il devient plus visqueux et 

s’écoule moins facilement. Si sa température est assez basse, il devient caoutchouteux. Si la 

température est encore réduite, il devient vitreux et relativement dur et cassant. L’entrée dans cette 

phase est marquée par la température de transition vitreuse, Tg et n’importe quel polymère pouvant 

être refroidi assez rapidement en dessous de sa température de fusion sans cristalliser subira une 

telle transition. 

Toutes les propriétés physiques et mécaniques changent de façon dramatique à la température de 

transition vitreuse Tg [10] ; on remarque une variation de pente dans les diagrammes des grandeurs 

thermodynamiques primaires : l’enthalpie H=f(T) et le volume V=f(T), et une discontinuité pour 

leur dérivée première respectives : la chaleur spécifiques Cp, et le coefficient de dilatation 

thermique αv figure.). Comme noté par Ehrenfest [10], ces discontinuités dans ces dernières, sont 

la caractéristique d’une transition du second ordre. Cependant, considérer la transition vitreuse 

comme une transition du second ordre n’est pas valable, car la ressemblance entre la transition 

vitreuse et une transition thermodynamique du second ordre n’est qu’apparente [1]. Si on 
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considère l’évolution de l’énergie libre G en fonction de la température, il est évident que la phase 

stable de part et d’autre de Tg est la phase liquide métastable, ce qui est naturellement en 

contradiction avec la définition même d’une transition thermodynamique du deuxième ordre. 

Au voisinage de la température de transition vitreuse, le comportement de la chaleur spécifique 

est particulier figure.I.6, au lieu de la discontinuité des transitions de second ordre, on observe 

une sigmoïde. 

 

 

 

  

      

 

 

 

 

 

       

 

 

Figure I.6. Variation de la chaleur spécifique d’un polymère lors du refroidissement. [6] 

 

La position en température de la sigmoïde associée à la transition vitreuse, dépend de la cinétique 

de montée en température, ou du refroidissement. La transition vitreuse n’est donc pas une vraie 

transition thermodynamique. Elle a un caractère cinétique. 

Sa mesure est donc associée à la vitesse de montée en température. 

Cet effet cinétique s’explique par une interaction entre le mécanisme à l’origine de la transition 

vitreuse et le protocole expérimental de la mesure ; en général, des constantes de temps de l’ordre 

de 103 s, c'est-à-dire, comparables à l’échelle des temps de la manipulation. Il convient alors de 

parler de domaine de transition vitreuse plutôt que d’une température de transition vitreuse. 

Naturellement, cet intervalle de température est faible.

Tg2 Tg1 

 
Température 

CP (U.A) 

V1 

V2 
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a.  Facteurs influençant La température de transition vitreuse : 

La température de transition vitreuse peut être affectée par plusieurs facteurs, comme [5, 2] : 

 Les liaisons entre les molécules : plus les forces d’attraction sont fortes, plus l’énergie 

thermique pour les rompre est élevée ce qui donne, une température de transition vitreuse 

élevée. 

 Le taux de cristallinité : la cristallinité diminue la mobilité des chaines, d’où la température 

de transition vitreuse élevée. 

 Le volume libre du polymère : la mobilité des molécules diminue lorsque le volume libre 

diminue, d’où l’augmentation de la température de transition vitreuse du fait qu’il faut 

plus d’énergie thermique pour provoquer les mouvements des chaînes. 

 Les réticulations : les réticulations limitent la mobilité des chaînes, et provoquent une 

augmentation de la température de transition vitreuse. 

 La rigidité des chaînes : les chaînes ayant des difficultés à se tordre ou à fléchir entrainent 

une température de transition vitreuse plus élevée. 

b. Moyens expérimentaux pour observer la transition vitreuse : 

Il a été signalé que la transition liquide-verre est accompagnée d’un changement important du 

comportement dynamique du matériau. Les méthodes expérimentales sont basées sur 

l’observation des différentes propriétés physiques, citons à titre d’exemple : la calorimétrie 

(mesure de chaleur spécifique), la dilatométrie (mesure des variations du volume), la 

spectroscopie diélectrique (mesure de permittivité diélectrique) … 

 

3.2.1.2. La transition liquide-liquide :  
 

Cette transition apparaît en général au voisinage de 1,2 Tg et présente comme la transition vitreuse, 

des manifestations thermodynamiques. 

D’après les définitions d’Ehrenfest [10] on enregistre une discontinuité de  
2

2

d V

dT
 qui traduit 

l’existence d'une transition du 3ème ordre. Une analyse statistique faite par Boyer, a également 

montrée l’existence d’un changement de pente du coefficient αv au-dessus de Tg. 

Les études par analyse enthalpieque différentielle (DSC) [12] montrent souvent une 

manifestation d’une transition au voisinage d’approximativement 1,2 Tg. Dans ce dernier cas, il 

s’agit en fait d’une discontinuité de 
pdC

dT
 c'est-à-dire de 

2

2

d H

dT
.
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Cependant, malgré l’abondance des manifestations de la transition liquide-liquide, la controverse 

sur l’existence de cette transition est toujours vive. 

 

3.2.2. La fusion : 

C’est le passage de l’état non rigide à l’état liquide. Ce phénomène apparait dans les corps 

à petites molécules et ne peut se produire que dans les polymères à haut degré de cristallinité. La 

fusion est caractérisée par une température dite température de fusion 𝑇𝑓 et l’énergie thermique 

permet la rupture des liaisons intermoléculaires et donc la disparition des zones cristallines. Cette 

transition est un phénomène endothermique de premier ordre. La température de fusion 𝑇𝑓 

diminue avec le degré de ramification et augmente avec la masse molaire [5]. 

 

3.2.3. La cristallisation : 

Considérée aussi comme une transition du premier ordre, la cristallisation dépend de la 

cinétique d’arrangement des chaînes moléculaires. Au refroidissement, il se produit un processus 

de germination précédant la cristallisation à proprement parler [13].  Il faut noter qu’une chaleur 

de cristallisation doit être dissipée pendant le refroidissement, alors qu’un apport énergétique 

supplémentaire est nécessaire à la fusion des cristallites.  La cristallisation est une transition qui 

n’apparait que dans certains polymères comme ceux appartenant à la famille des polyesters 

aromatiques et elle apparait à une température se situant entre Tg et Tf. 

 

3.3. Relaxations dans les polymères : 

La relaxation correspond à tout phénomène réversible dû à des mouvements moléculaires. 

L’unité de répétition d’une macromolécule dans un polymère solide n’a évidemment pas les 

mêmes possibilités de mouvement qu’un atome dans un verre métallique. Dans le cas d’un 

polymère, on peut distinguer différents mouvements moléculaires et la figure I.7 résume 

schématiquement les diverses possibilités [14]. 

 

Possibilité A : une courte séquence de la chaîne principale est impliquée dans le mouvement. 

Elle correspond aux mouvements élémentaires de la chaîne. 

Possibilité B : concerne le mouvement de la chaîne latérale par rapport à la chaîne 

principale. 

Possibilité C : le mouvement de la chaine est limité à celui de la chaîne latérale.
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Figure I.7.  Représentation schématique des différents types de mouvements moléculaires [14] 

 

Les mesures diélectriques et mécaniques donnent des courbes d’absorption qui présentent 

un ou plusieurs pics. Ces pics correspondent à des mécanismes de relaxations dans les polymères. 

La relaxation principale, désignée par α [15,16] est associée à la transition vitreuse. Les 

relaxations secondaires qui se manifestent au-dessous de la température de transition vitreuse Tg 

sont notées β, γ, …dans l’ordre décroissant de la température figure I.8.a. Au-dessus de Tg apparaît 

parfois un pic qui correspond à la transition liquide – liquide désignée par TLL mis en évidence 

par Boyer ; ce même auteur désigne aussi par Tgg1 et Tgg2 les relaxations situées en dessous de Tg 

respectivement figure I.8.b. 

 

 

Figure I.8. Représentation des différentes relaxations 

a. notation universelle 

b. notation proposée par Boyer

 

Tgg2 

Tgg1 

 

  « tg» 

 




 
 
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Trois relaxations peuvent alors exister : 

 

3.3.1. Relaxation en-dessous de Tg : 

Aux basses températures, les chaînes moléculaires sont dans un état figé ou gelé. Avec 

l’augmentation de la température, certains éléments vont se libérer des contraintes qui entravent 

le mouvement des molécules. Les premières relaxations qui apparaissent à très basses 

températures sont notées . Elles sont associées à des mouvements simples des petits 

groupements CH3, COOCH3, sans la participation de la chaîne principale [17, 18]. Ensuite, avec 

l’élévation de la température, on a l’apparition de la relaxation β, où des éléments en position 

latérale entrent en mouvement assez vite. Plusieurs types de mouvement ont été décrits dans ce 

cas et on cite principalement le mouvement de schatzki, que l’on pourrait décrire par un 

mouvement de manivelle qui mettrait en jeu 3 ou 4 atomes de carbone tournant autour d’un axe 

colinéaire à partir de la chaîne principale comme le montre la figure I.10 [14]. 

 

 

 

 

 

 

Figure I.9. Modèle de Schatzki [14] 

 

 

 

a.  

    

b.  

 

c.  

 

 

 

Figure I.10. Mouvement manivelle (a) à trois liaisons sans perturbation des liaisons voisines, 

(b) avec perturbation, (c) autres modèles de mouvement manivelle [14]
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3.3.2. Relaxation au niveau de Tg : 

Le mouvement en dessous de la température de transition vitreuse ne met en jeu qu’un 

nombre restreint d’atomes de carbones. Par contre, les mouvements au niveau Tg,  font  intervenir 

un nombre  plus  élevé d’atomes de carbone de la chaîne principale, estimé entre 40 et 50. La 

relaxation associée à cette transition est désignée par  relaxation α,  la chaîne inclue dans les zones 

amorphes commence à avoir des mouvements désordonnés pouvant être comparés à des 

mouvements ''micro-browniens''. 

 

3.3.3 Relaxation au-dessus de Tg : 

A un niveau plus élevé de température, l’agitation thermique macromoléculaire peut 

acquérir une autonomie de recouvrement par rapport aux molécules voisines. Le polymère 

s’approche alors de l’état liquide ; il s’agit dans ce cas, du mouvement de toute la chaîne 

macromoléculaire. Ce passage de l’inertie à l’agitation désordonnée de l’état liquide ne se fait pas 

d’une manière continue mais par paliers plus ou moins facile à mettre en évidence. 
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1. Introduction :  

Les propriétés physiques et mécaniques des matériaux amorphes (polymères, verres) étant 

instables et changent avec le temps de sorte que le polymère atteint l’équilibre suite à des 

évolutions à l’échelle moléculaire. Ce comportement est connu comme étant la recouvrance 

structurale   ou   vieillissement   physique. Le vieillissement se définit comme une altération lente 

et irréversible du matériau [1].  

L’exploration du vieillissement physique a débuté il y a plus de 70 ans où il a été suggéré 

que les solides amorphes ne sont pas en équilibre thermodynamique à des températures inférieures 

à leurs températures de transition vitreuse [2]. 

Quatre grandes familles de vieillissement sont à considérer : 

1.1. Le vieillissement physique : 

On appelle vieillissement physique tout processus conduisant à une altération lente des 

propriétés d'un matériau, sans qu'il y ait modification chimique de ce dernier. On reconnaîtra donc 

le vieillissement physique par l'absence de modification chimique, soit à l'échelle moléculaire 

(configuration), soit à l'échelle macromoléculaire (distribution des masses moléculaires, densité 

de réticulation…) [3]. 

1.2. Vieillissement chimique :   

Où les évolutions du matériau sont accompagnées par des changements irréversibles de sa 

structure chimique, impliquant des modifications chimiques permanentes. 

1.3.  Vieillissement thermique :  

Qui est provoqué par une exposition à des température élevée. Au cours de vieillissement, 

la structure chimique des molécules subit une lente et irréversible évolution. Elle peut résulter de 

la superposition de mécanismes provenant du vieillissement physique et de réactions chimiques, 

parmi lesquelles l'oxydation joue un rôle souvent notable. [4] 

1.4. Vieillissement climatique : 

Il s'agit là de problèmes très pratiques dus à l'exposition des polymères à des facteurs comme 

le rayonnement solaire (U.V), ou de l'irradiation par des particules ( , ...)   ou à d'autres causes, 

une atmosphère humide, ou encore l'immersion totale dans de l'eau. Cela se traduit par des 

phénomènes de photodégradation ou de migration et d'extraction d'adjuvants (plastifiants-

stabilisants) ou encore d'hydrolyse et de gonflement... Ces phénomènes sont complexes et sont de 

nature chimique ou (et) physique. [4]
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2. Mécanismes de relaxation structurale : 

La relaxation structurale est liée à l'instabilité propre aux matériaux vitreux au- dessous de 

leur température de transition vitreuse. En effet, lorsqu'un polymère est refroidi depuis l'état 

liquide jusqu'au-dessous de sa température de transition vitreuse [3], la mobilité moléculaire de la 

phase amorphe n'est plus suffisante par rapport à l'échelle des temps de refroidissement pour 

permettre au matériau de rester dans un état d'équilibre thermodynamique. Pendant le 

refroidissement, l'apparition de la transition vitreuse est associée au fait que la vitesse des 

réarrangements moléculaires est ralentie par la baisse de température. Quand le polymère est un 

liquide surfondu, cette vitesse est suffisamment rapide pour permettre à la structure de conserver 

l’état d’équilibre à chaque valeur de T. Ce n'est plus cependant le cas dans la région de la transition 

vitreuse où elle devient du même ordre de grandeur que la vitesse de refroidissement : les 

mouvements de chaînes sont alors trop lents à se mettre en place par rapport à ce que la vitesse de 

refroidissement permet. La structure du polymère s'écarte alors de celle d'équilibre [5], et le 

polymère passe d'un état d'équilibre métastable à un état hors équilibre qualifié d'état vitreux, 

caractérisé par un excès de volume et d'enthalpie (figure II.1). A une température  aT  comprise 

entre  gT  et  20gT K   la mobilité résiduelle va cependant permettre au matériau d’évoluer vers 

l'équilibre (représenté par la flèche verticale sur la figure II.1 c'est le vieillissement par relaxation 

de volume. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1 : Représentation schématique de la variation de l'enthalpie H ou du volume V pour 

un polymère amorphe quelconque en fonction de la température [5]. 
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3. Aspects cinétiques de la transition vitreuse :  

Le passage par la transition vitreuse entraîne une diminution du coefficient de dilatation 

volumique   et de la capacité calorifique pC , définis respectivement par : 

1 dv

V dT
      et  p

dH
C

dT
                                       (II-1) 

Depuis les valeurs 
l et 

lpC  relatives à l’état liquide, jusqu'aux valeurs minimales g et 
gpC  de l’état 

vitreux (figure II-2). Cette diminution de   et de pC  se fait brutalement sous forme d'une sigmoïde. 

Les excès relatifs du volume   et de l'enthalpie 
H  par rapport au volume V 

 et à l'enthalpie 

H   d'équilibre, pour une valeur de T  fixée, sont définis respectivement par les relations : 

V V

V
 
  et H H H                                               (II-2) 

Au cours de la remontée en température qui suit immédiatement le refroidissement, les écarts   et H  

diminuent d'abord, s'annulent, puis deviennent négatifs, de sorte que l'équilibre final est toujours approché 

par des valeurs croissantes de     et de  H . Il en résulte que les variations du coefficient    et de la 

chaleur spécifique pC  passent nécessairement par un maximum max l   et 
max lp pC C (figure II-2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2 : Variation schématique de l'enthalpie H  et du volume V , de la capacité 

calorifique pC et du coefficient de dilatation thermique  , ainsi que les excès relatifs H  et 

volumique   , pendant un refroidissement et un chauffage [5]. 
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3.1. Histoire thermique : 

Lorsque le polymère est à l'état de liquide surfondu, la variation de l'enthalpie H  avec la 

température, peut être assimilée à une suite d'états d'équilibre qui ne dépendent que de la 

température T  et de la pression P . 

Par contre, dans l'état vitreux, cette variation dépend en plus de la vitesse de refroidissement 

uniforme d : pour une température donnée, la valeur de l'enthalpie H ou du volume V est plus 

faible dans l'état vitreux formé par une vitesse lente que celle enregistrée avec un refroidissement 

rapide. Une attente isotherme de durée at  à une température sous-vireuse aT  va aussi provoquer 

une diminution de H ou de V . On conclut alors, que l'état d'équilibre atteint, dépend des 

conditions auxquelles le matériau a été soumis. La figure II-3 représente la variation isobare de 

p

dH
C

dT
  d'un échantillon de polyvinylacétate (PVAC) au cours de la réchauffe uniforme après 

différentes histoires thermiques (voir légende). Parmi les isobares représentées sur la figure II.3, 

on notera la particularité de la courbe N° 4, sans recuit. En effet, on remarque que cet isobare 

présente un léger épaulement et un maximum peu prononcé. Kovacs [6] a relevé cette irrégularité 

pour les courtes périodes de recuit. De même, elle révèle un des aspects fondamentaux de la 

relaxation structurale (lié aux effets de mémoire). 

                

Figure II.3: Isobares de Cp au cours des réchauffes répétées (q=0.5K/min) après recuit à 21°C 

de durées variées : (1) 17h, (2) 48h, (3) 7 jours, (4) 0h [6]. 
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Temps de vieillissement croissant 

 

 

 

 

 

 

4. Influence du vieillissement sur les propriétés physiques des polymères : 

Plusieurs études ont été faites sur le phénomène de vieillissement physique et son impact 

sur les propriétés physiques des matériaux vitreux. Ces dernières viennent confirmer les travaux 

menés par Kovacs [6] sur la relaxation volumique. 

Van Turnhout et al [7] ont été les premiers à mettre en évidence les évolutions importantes 

des propriétés électriques pendant le vieillissement physique. Cette étude a été réalisée sur le 

polychlorure de vinyle (PVC) par des mesures de conductivité et de courants de dépolarisation. 

Les mesures de conductivité ont montré en effet, que ce dernier reste constant pour des 

températures de vieillissement supérieures à la température MT   du mode   de relaxation 

primaire. Pour des températures inférieures à 
MT   la conductivité décroît avec le temps de 

vieillissement. Ces auteurs ont montré aussi, que le courant de dépolarisation enregistré pendant 

une remontée en température, passe par un maximum d'autant plus faible que le vieillissement est 

important : la polarisation diminue quand le vieillissement augmente. Ils ont confirmé ainsi que 

leurs résultats sont en bon accord avec la notion de volume libre. L.C. Struik [8] pour sa part, a 

étudié ce phénomène à travers des expériences de fluage. Il a pu constater que la complaisance 

(inverse du module de fluage) diminue régulièrement avec la durée du vieillissement (figure II.4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.4: Courbes de fluage succédant à du des temps de vieillissement croissants [8] 

Temps (Echelle logarithmique) 
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Pour la ductilité, elle diminue lorsque le vieillissement par relaxation de volume (VRV) 

progresse car elle est proportionnelle au segment de la chaîne participant au mouvement 

moléculaire et c’est ce qui a été observé par Verdu [9]. Généralement on observe une diminution 

de la capacité de déformation plastique et une augmentation de contrainte au seuil de l’écoulement 

(figure II-5). 
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Figure II.5: Schématisation des effets du vieillissement sur les courbes – déformation. [9] 

 

On peut dire que l’effet du vieillissement physique dépend essentiellement de la mobilité 

moléculaire, elle-même liée à la fraction du volume libre, qui diminue au cours du processus de 

relaxation. 

5. Caractéristiques du vieillissement physique : 

Le phénomène de vieillissement physique présente les caractéristiques suivantes [10]: 

 Le vieillissement physique est fortement auto ralenti puisque son moteur réside dans son 

écart de l’équilibre thermodynamique et son effet est de se rapprocher de cet équilibre. En 

fait, ce dernier ne peut être atteint qu’au-dessus de Tg. En-dessous de cette température, le 

polymère évolue constamment, même dans des échelles de temps géologiques. 

 Le vieillissement physique est un mode de vieillissement thermique qui peut se superposer 

à d’autres modes (oxydation, perte d’adjuvants, etc…). Il n’entraîne ni variations de la 

masse moléculaire du matériau vieilli, ni variations dans sa composition chimique. 

 Contrairement au vieillissement chimique qui induit la dégradation du matériau, le 

vieillissement physique est un phénomène thermoréversible. 
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6. Matériau étudié 

6.1. Le polylactide: 

Le polylactide est un polyester aliphatique biodégradable aux propriétés thermoplastiques, 

se dégrade facilement dans l’environnement dans six mois voire deux ans au maximum, 

contrairement aux plastiques conventionnels tel que le Polyéthlène (PE) et Polystyrène (PS) (entre 

500 et 1000 ans) [10], il peut être produit par plusieurs techniques soit par polymérisation ou par 

condensation   directement   depuis   l'acide   lactique, ou de polymérisation par ouverture de 

cycle, à partir d’un monomère cyclique : le lactide. Il est considéré comme le biopolymère le plus 

utilisé dans le domaine biomédical, l’emballage et le textile [11]. L'unité de répétition dans sa 

formule chimique est l’Acide polylactique de formule (C3H4O2) n. (Figure II.6) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.6. Formule chimique du PLA 

6.2. Historique : 

Le processus de polylactide fut découvert en 1845 par le Théophile-Jules Pelouze par 

condensation d'acide lactique, En 1932, Wallace Hume Carothers a développé une méthode pour 

polymériser le lactide et produire du PLA qui a ensuite été breveté par DuPont en 1954 [11]. 

Jusqu'à la fin des années 1970, le PLA et ses copolymères ont été développés en tant que matériaux 

biomédicaux sur la base de leur nature bioabsorbable et biocompatible et ont été utilisés dans de 

nombreuses applications thérapeutiques et pharmaceutiques (par exemple, les sutures 

biocompatibles, les implants, les dispositifs à libération contrôlée biologiquement actifs). 

Toutefois, l’intérêt commercial de ce polymère n’est apparu qu’en 1990 par la création de 

l'entreprise américaine Cargill (actuellement connu sous le nom de NatureWorks). 

6.3. Synthèse du polylactide: 

Le PLA est synthétisé par la polymérisation de l’acide lactide, qui a été découvert pour la 

première fois en 1780 par le chimiste suédois Scheele. La réaction de polymérisation de l'PLA est 

une réaction d'estérification entre un groupement hydroxyle d'un monomère et l'acide 

carboxylique d'un autre, monomère.[12] 
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6.3.1. Polymérisation par condensation directe : 
 

La polycondensation directe de l’acide lactique a été révélée par Carothers lors de la toute 

première synthèse de l’acide polylactide. Elle fait intervenir une réaction d’estérification 

nécessitant un solvant, et un système sous haute pression et des monomères d’une très grande 

pureté, afin d’éviter la formation de produits secondaires [13]. 

La Figure II.7 montre les équilibres lors de la polycondensation de l'acide lactique : PLA-EAU 

et PLA-LACTIDE. La première réaction est parasitée par la seconde ; ce qui tend à réduire la 

longueur des chaînes macromoléculaires. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.7: Equilibres lors de la polycondensation de l'acide lactique : PLA-EAU et PLA- 

LACTIDE [11] 

 

Cette méthode a été découverte au milieu du XXème siècle par Carothers et coll. [14]. et a 

été  brevetée par Cargill Dow LLC en 1992 et permet de produire industriellement des PLA de 

masses moléculaires élevées, à moindre coût. Elle commence par la fermentation du sucre issu 

des pommes, betteraves ou du maïs, en acide lactique ; ce dernier pouvant se présenter sous deux 

formes isomériques : L-acide lactide ou le D-acide lactide. 

Carothers ont décrit la polymérisation réversible cyclique d'un ester à six chaînons ou 

lactide. Une molécule de lactide comporte deux unités d'PLA déshydratées, il est donc composé 

de deux carbones asymétriques et peut se présenter sous trois formes d'énantiomères 

 



Chapitre II Vieillissement physique et matériau étudié 

 

29 
 

 

 

 

 

 

                      

Figure II.8: Configuration des différents lactides commerciaux [11] 

 

 D-lactide (Association de deux molécules de D-acide lactique) 

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

 Méso-lactide (Association d’une molécule de L-acide lactique et d’une molécule de D- 

acide lactique) 

Ces lactides sous forme solide sont obtenus par déshydratation de l'PLA, ils sont le résultat d'une 

dépolymérisation de prépolymères de 5 à 28 unités qui a lieu afin d’équilibrer la réaction. 

6.3.2. Polymérisation par ouverture de cycle : 
 

La polymérisation par ouverture de cycle du lactide se fait généralement dans le toluène, en 

présence d'initiateurs cationiques (tritluorométhane sulfonique, acide de méthyle tritluorométhane 

sulfonique) ou anioniques (méthoxyde de potassium, potassium phénoxide et benzoate de 

potassium) [15]. Associé à l'initiateur, il est souvent ajouté un catalyseur métallique car il permet 

une polymérisation plus rapide et avec de meilleur rendement. Parmi les catalyseurs, il est cité: 

les hydroxydes de sodium/potassium/lithium, le lactate de sodium, les acétates de sodium/ 

magnésium/calcium etc. De tous, c’est l‘étain, sous la forme Sn (Oct)2 qui est le plus utilisé. Il est 

considéré comme le meilleur, car il a une grande activité catalytique et donne un faible taux de 

racémisation du polymère inférieur à 1 % [16, 17]. La Figure II.9 résume le schéma du mécanisme 

de la polymérisation. 

 

 

 

 

 

 

 Figure II.9: Mécanisme de polymérisation du lactide pat ouverture du cycle. 

 

 



Chapitre II Vieillissement physique et matériau étudié 

 

30 
 

6.4. Propriétés du PLA : 

Le polylactide (PLA) connu pour ses propriétés optiques exceptionnelles, possède aussi 

d’autres propriétés intéressantes telles qu’une dureté et une résistance mécanique élevées, un 

faible allongement à la rupture, une bonne stabilité dimensionnelle et de très bonnes propriétés 

diélectriques. Ces propriétés font du PLA, un bon candidat pour l’élaboration de mélanges avec 

certains autres polymères comme le (PVC, PVAC…) et ce, afin d’améliorer les propriétés de ces 

derniers. 

Un récapitulatif des caractéristiques mécaniques, physiques, électriques et thermiques du PLA, 

est indiquées dans le tableau II.1. 

 

    Tableau II.1. Caractéristiques du PLA 

 

 Le module d’Young (GPa) 2.5 à 4.5  

 Résistance à la traction (MPa) 30 à 50 

Caractéristiques mécaniques 

 

Resistance au choc (J/m) 8 à 32 

 Déformation en traction (%)   3 à 6 

 Densité (g /cm3) 1.25 

Caractéristiques physiques 

 

Indice de fusion (ou fluidité) 

(g/10min) (190°C / 2,16Kg) 

4 à 20  

 Cristallinité (%) 0 à 1 

 La température de fusion (°C) 145 à 155  

Caractéristiques thermiques 

 

La température de transition 

vitreuse (°C) 

55 à 75 

  La Température de 

dégradation (°C) 

240 à 250  

 Température de cristallisation 

(°C) 

100 à 120 
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1.  Analyse Enthalpique différentielle (DSC) : 

L'analyse enthalpique différentielle (DSC pour Differential Scanning Calorimetry), est une 

méthode permettant de déterminer les caractéristiques thermiques et calorimétriques des 

matériaux. Cette technique est particulièrement utile pour déterminer la capacité   calorifique   à   

pression   constante   Cp   du   matériau   polymère, Elle mesure les quantités d'énergie mises en 

jeu lors d'une transformation physique comme la fusion, la cristallisation et la transition vitreuse 

et permet le calcul du taux de cristallinité c , ou d'une transformation chimique comme la 

polymérisation, réticulation….etc., permettant ainsi la détermination des variations d'enthalpie et 

de mesurer les quantités de chaleur dégagées ou absorbées lors d'une transformation.  

Cette technique a été développée au début comme un outil pour caractériser les transitions 

thermiques dans les polymères, mais elle trouve actuellement des applications croissantes dans la 

recherche sur l’alimentation et les biopolymères. 

 

 1.1. Principe : 

La caractérisation de la cristallisation et de la fusion des polymères peut s’effectuer en 

considérant les échanges thermiques liés à ces processus. Par exemple, dans le cas de la 

cristallisation du polymère : la réaction de transformation est plutôt exothermique ; le polymère 

dégage de la chaleur. A l’inverse, lors de la fusion, le polymère absorbe de la chaleur. La DSC 

permet la mesure des quantités de chaleur dégagées ou absorbées lors de ces étapes. 

Le schéma représenté en figure III.1 est celui d’un microcalorimètre, qui est constitué de 

deux compartiments indépendants. Le premier est constitué d’un four contenant l’échantillon à 

étudier, le second est réservé à la référence inerte. 

 

       

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1 Le microcalorimètre
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Le principe de la mesure est basé sur l’enregistrement de la différence entre les changements 

enthalpiques que subissent un échantillon   et   une   référence inerte   quand   ils sont chauffés en 

même temps. La théorie de la mesure du système DSC est basée sur le principe de la « 

compensation de puissance ». En effet, Lorsqu’un déséquilibre thermique se produit, entre 

l’échantillon et la référence, l’appareillage ajuste la puissance thermique fournie de manière à 

avoir la même température au sein de l’échantillon et de la référence. 

Les deux compartiments sont chauffés de manière à maintenir une variation linéaire de 

température de la référence (TR) et de l’échantillon (TE) en fonction du temps (boucle intégrale), 

Pour la référence , la puissance de chauffage reste constante car elle ne présente aucune transition 

thermodynamique, ce qui nécessite un ajustement de la puissance de chauffe de l’échantillon de 

sorte à maintenir la température TE égale à TR à chaque instant en compensant les effets 

endothermiques ou exothermiques présents lors des transitions de phases (boucle différentielle, 

Figure III.2). 

Lors d’une transition thermodynamique, une quantité de chaleur peut être fournie ou 

absorbée par l’échantillon. Le signal enregistré représente alors le flux d’énergie, échangé avec le 

milieu extérieur, qui est proportionnel à la variation de la chaleur spécifique Cp en fonction de la 

température. 

 
 

Figure III.2 : Schéma de principe de fonctionnement de la DSC.[1] 
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1.2. Dispositif expérimental : 

 

Le dispositif expérimental de mesure d’analyse entalpique différentielle est conçu sur la 

base d’une enceinte, régulée en température, contenant l’échantillon à analyser et la référence. En 

DSC, le dispositif dit à compensation de puissance, initialement inventée par Perkin Elmer, est 

constitué de deux fours identiques isolés thermiquement ; lorsqu’un déséquilibre thermique se 

produit entre les deux fours (cristallisation ou fusion de l’échantillon), l’appareillage ajuste la 

puissance thermique fournie de manière à maintenir leurs températures égales : c’est le principe 

de la compensation de puissance. Cet ajustement de la puissance de chauffage se fait de façon 

continue et automatique. Un signal proportionnel à la différence de puissance fournie à 

l’échantillon et à la référence est alors enregistré : c’est le flux de chaleur en fonction de la 

température qui donne lieu au thermogramme DSC relatif à l’échantillon étudié.Une des 

contraintes liées à l’utilisation de l’DSC est la nécessité d’un étalonnage rigoureux de 

l’appareillage, dont découle la précision des mesures. Cette opération est réalisée à partir de corps 

étalons dont la température et l’enthalpie de fusion sont connues. 

L’appareil utilisé est un calorimètre DSC Q10 commercialisé par TA. La DSC Q10 est reliée 

à un micro-ordinateur doté de deux logiciels : l’un permettant l’exécution et le contrôle 

automatique du protocole expérimental ordonné, l’autre consacré à l’analyse des thermogrammes 

enregistrés. Il est composé d’une enceinte comportant deux fours isolés thermiquement et au sein 

desquels sont disposées les capsules en aluminium contenant l’échantillon et une capsule vide qui 

sert comme référence (Figure III.3). 

Le calorimètre fonctionne sous atmosphère d’azote. Il a été étalonné en température et en 

puissance avec un échantillon d’indium, de température et d’enthalpie de fusion connues (Tf = 

156,6 °C et ΔHf  =  28,4  J/g).  Celui-ci est placé dans les mêmes conditions que l’échantillon à 

étudier lors d’un chauffage à 10°C/mn. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.3: vue générale du calorimètre DSC Q10 et de son four [1] 
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 1.3. Thermgramme typique de la DSC : 

 

D’une manière générale, la DSC permet de déterminer et de quantifier les phénomènes 

endothermiques ou exothermiques qui accompagnent un changement d'état physique tel qu'une 

évolution structurale ou une réaction chimique, par la mesure de la chaleur absorbée ou dégagée 

par le polymère en fonction de la température. La figure III.4 montre l’allure typique d’un 

thermogramme DSC. Ce dernier donne des informations sur la transition vitreuse, le pic de 

cristallisation, le pic de fusion, la réticulation, et la décomposition ou l’oxydation 

 

 

 

Figure III.4: Thermogramme typique de l’DSC montrant les différentes transitions de phase 

dans un polymère 

 

1.3.1.   Le saut de chaleur spécifique : 
 

Dans le cas des polymères, la DSC est couramment utilisée pour déterminer la température 

de transition vitreuse. Celle-ci s’accompagne d’une variation de chaleur spécifique (saut 

endothermique), faible et peu apparente dans le cas des polymères hautement cristallins. Par 

contre pour les polymères amorphes, elle est forte et très prononcée. La figure III.5 montre une 

courbe typique de Cp (T) d’un polymère dans le domaine de transition vitreuse. Il ressort de cette 

courbe que l’on peut déterminer Tg à partir de quatre manières différentes. 
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FigureIII.5 : Thermogramme schématique Cp (T) et différentes définitions de Tg.  

 

 Tg1 est la température où l’on détecte, au chauffage, le début de l’évolution structurale du 

système pour aller de l’état isoconfigurationnel figé vers l’état d’équilibre métastable. 

 Tg 2 est la température où la courbe ( )pC T  présente un point d’inflexion ou bien celle où pC  

est égale à la moyenne arithmétique de ( )pC Verre  et de ( )pC Liqude  souvent prise comme 

température de transition vitreuse. 

 Tg3 est la température où la vitesse de modification structurale du système est maximale. 

 Tg4 est la température pour laquelle on peut considérer que l’état d’équilibre métastable est 

atteint. 

 

1.3.2. Le pic exothermique de cristallisation : 
 

Plus le polymère est cristallin, moins le pic exothermique est important. Il est presque 

inexistant dans les polymères hautement cristallins. Sur un thermogramme DSC, ce dernier traduit 

un gain d’énergie calorifique ( E RQ Q ), du fait qu’au cours de la cristallisation, les 

macromolécules s’organisent dans des structures très ordonnées (lamelles ou sphérolites), leur 

permettant de libérer de l’énergie sous forme de chaleur (chaleur latente de cristallisation), 

conduisant ainsi, l’élément chauffant de l’échantillon à fournir moins d’énergie que celui de la 

référence. 

L’aire mesurée sous ce pic représente l’enthalpie de cristallisation cH .
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1.3.3. Le Pic endothermique de fusion : 
 

La nature endothermique du pic de fusion ( 
E RQ Q ), provient du fait qu’en plus de la 

chaleur nécessaire à l’augmentation de la température de l’échantillon, ce dernier a besoin d’un 

autre apport d’énergie, représentant l’enthalpie de fusion (chaleur latente de fusion), servant à 

faire fondre les zones cristallines organisées du polymère. 

L’aire mesurée sous ce pic représente l’enthalpie de fusion
fH  

1.4.  Exploitation d’un thermogramme DSC : 

 

Le thermogramme DSC d’un polymère amorphe quelconque est schématisé sur la figure 

III.6. Il fait apparaitre plusieurs phénomènes : 

 Un saut endothermique correspondant à une transition vitreuse à la température Tg où 

la courbe CP(T) présente alors un point d’inflexion. 

 Un pic exothermique correspondant à un phénomène de cristallisation. 

 Un pic endothermique qui témoigne de la fusion de la phase cristalline du polymère. 

 à des températures suffisamment élevées, des réactions de dégradation peuvent avoir 

lieu dans le polymère. Ces réactions peuvent être exothermiques ou endothermiques, 

selon la nature chimique du polymère et l'atmosphère environnant (inerte ou 

oxidative). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6. Thermogramme d’un polymère amorphe quelconque [2]
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L'exploitation du thermographe DSC permet l'identification de quatre grandeurs importantes, à 

savoir : 

 Température de transition vitreuse et chaleur spécifique à Tg [3]. 

 Le taux de cristallinité d’un polymère : en déterminant les enthalpies de transition 

des thermogrammes DSC, le taux de cristallinité c  d’un polymère est déterminé 

par l’utilisation de la formule ci-dessous [4]: 

 
0

(%) *100f c
c

H H

H


 


                      (III-1) 

Où : 

fH : enthalpie de fusion déterminée par le calcul de l’aire sous le pic endothermique. 

0H : enthalpie de fusion d’un échantillon totalement cristallin. 

cH :  enthalpie de cristallisation déterminée par le calcul de l’aire sous le pic exothermique. 

 le taux de phase amorphe mobile : en déterminant le saut de la capacité calorifique pC  

ors de la transition vitreuse, le taux de phase amorphe mobile am  dans le polymère est 

calculé en utilisant la relation donnée par la formule suivante [5]: 

 
0

(%) *100
p

am

p

C

C




                                                         (III-2) 

Où : 

 
0pC : représente le saut de la capacité calorifique pour un matériau totalement amorphe. 

 Taux de la phase amorphe rigide : Le taux de la phase amorphe rigide peut être déduit 

à partir du modèle à 3 phases, le taux de phase amorphe rigide dans le polymère est 

calculé en utilisant la relation donnée par la formule suivante [6] :  

                   (%) 100 ( )ar cr am                                                      (III-3) 
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1. Etude par la méthode d’analyse enthalpique différentielle (DSC) : 

L’analyse thermique par la calorimétrie différentielle donne pour chaque échantillon un 

thermogramme traduisant la variation du flux de chaleur en fonction de la température. Le saut de 

chaleur spécifique à la transition vitreuse, ∆Cp est déterminé à partir des points de décrochements 

de la ligne de base avant et après la transition. Les mêmes points ont été utilisés pour définir la 

zone de transition vitreuse. La température   de transition vitreuse a été associé   à l’abscisse du 

point d’inflexion de la sigmoïde enregistré par l’échantillon. ∆Cp est donné par la relation : 

                                                          

1

*
p

dH
C

m b dt
 

 

dH

dt
 : Le flux différentiel de chaleur nécessaire pour maintenir à la même température le 

matériau et une référence inerte. 

m  : la masse de l’échantillon. 

b  : la vitesse de chauffage. 

 

Avant tout traitement, l’échantillon est chauffé depuis la   température   ambiante jusqu'à 

une température d’environ 300°C.   Il est   ensuite trempé dans de la glace à 0°C afin d’obtenir un 

échantillon quasiment amorphe. Ce traitement permet d’effacer toute histoire thermique du 

matériau lors de sa mise en œuvre. 

 

1.1 Influence de la masse sur les thermogrammes DSC : 

 

Pour cette étude, les échantillons se présentent sous forme de film mince. Il est placé dans 

la partie basse d’un creuset en Aluminium puis sertis à l’aide d’une presse pour différentes masses 

6mg, 10mg et 18 mg, Dans ce cas on maintient la vitesse de chauffage constante b=10°C/min, 

Ces échantillons, qui n’ont reçu aucun traitement préalable, sont donc dans leur état semicristallin 

d’où l’absence du pic de cristallisation. La figure IV.1 représente une superposition des 

thermogrammes enregistrés. 
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Figure IV.1 : Thermogrammes DSC pour des échantillons du PLA de différentes masses. 

 

On observe d’abord le passage de la transition vitreuse aux alentours de 56.86°C pour la masse 

de l’échantillon 6 mg, puis un pic endothermique autour de 177.06°C relatif à la fusion, et 

l’enthalpie de fusion  J/g 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.2 : La température de la transition vitreuse pour m=6 mg
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   Figure IV.3 : la température de fusion pour m=6 mg 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.4 : l’enthalpie de fusion pour m=6 mg
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On observe d’abord le passage de la transition vitreuse aux alentours de 73.19°C pour la masse 

de l’échantillon 10 mg, puis un pic endothermique autour de 189.30°C relatif à la fusion, et 

l’enthalpie d’activation  J/g 

 

           

 

  

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.5 : la température de la transition vitreuse pour m=10 mg 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                    

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.6 : la Température de fusion pour m= 10 mg  
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Figure IV.7 : l’enthalpie de fusion pour m=10mg 

 

On observe d’abord le passage de la transition vitreuse aux alentours de 61.90°C pour la masse 

de l’échantillon 18 mg, puis un pic endothermique autour de 181.16°C relatif à la fusion, et 

l’enthalpie de fusion  J/g. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.8 :  la température de la transition vitreuse pour m= 18mg 
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Figure IV.9: la température de fusion pour m=10mg 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.10 : l’enthalpie d’activation pour m=18mg 
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 Figure IV.11 : Variation de la température de transition vitreuse Tg en fonction de la masse de 

l’échantillon. 
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Figure IV.12 : Variation de saut ΔCp (Tg) en fonction de la masse de l’échantillon.
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Figure IV.13 : Variation de la température de fusion Tf en fonction de la masse de l’échantillon. 
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Figure IV.14 : Variation de l’enthalpie de fusion en fonction de la variation de la masse. 
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Cette étude permet d’obtenir des informations   concernant   les   conditions   optimales pour 

l’obtention d’un thermogramme significatif. En effet, quand la masse est faible et pour une même 

rampe de chauffage, on gagne en résolution mais on perd en précision. Ceci est expliqué 

simplement par le fait qu’il est plus facile de refroidir ou de chauffer une petite masse qu’une 

grande. Le thermogramme revient plus rapidement à la ligne de base. 

 

1.2. Etude de la cristallisation froide du PLA par recuit isotherme : 

 

Le recuit caoutchoutique est un recuit qui se fait à des températures supérieures à la 

température de transition vitreuse de l’échantillon. Dans une étuve, on fait subir aux échantillons 

du PLA de masse 10 mg un recuit isotherme à une température Tr =110°C pendant des durées 

allant de 30 minutes jusqu'à 90 min. La vitesse de chauffage lors de l’enregistrement est fixée à 

10°C/min. 

Aux alentours de la transition vitreuse, on constate un saut endothermique associé à l’état vitreux. 

L’aire sous le pic aux alentours de la transition vitreuse représente l’enthalpie d’activation 

relative au saut de la capacité calorifique, décroit d’une manière significative pour des durées de 

recuit allant de 30 à 70 minutes et se stabilise pour la durée 90 min (figure IV.15), Ceci traduit le 

réarrangement des segments de chaines et la croissance cristalline traduisant le paramètre d’ordre. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.15 : Influence de la durée du recuit sur les différentes transitions présentes dans le PLADSC

tr=30 min 
tr=50 min 

tr=70 min 
tr=90 min 
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177.68°C
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On observe d’abord le passage de la transition vitreuse aux alentours de 59.33°C pour le temps de 

recuit 30 min, puis un pic endothermique autour de 177.33°C relatif à la fusion, et l’enthalpie de 

fusion Hf = 58.86J/g, et l’enthalpie de cristallisation cr = 43J/g.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Figure IV.16 : la température de la transition vitreuse pour tr=30 min 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.17 : la température de la fusion Tf pour tr=30min  
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Figure IV.18 : l’enthalpie de fusion Hf   pour tr=30 min 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

        

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.19 : l’enthalpie de cristallisation cr pour tr=30 min 
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177.16°C
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On observe d’abord le passage de la transition vitreuse aux alentours de 58.72 °C pour le temps 

de recuit 50 min, puis un pic endothermique autour de 177.16 °C relatif à la fusion, et l’enthalpie 

de fusion Hf = 60.40J/g, et l’enthalpie de cristallisation cr = 15.38J/g. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.20 : la température de la transition vitreuse pour tr=50 min 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

       

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.21 : la température de la fusion Tf pour tr= 50min 
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Figure IV.22 : l’enthalpie de fusion Hf   pour tr=50 min 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.23 : l’enthalpie de cristallisation cr pour tr=50 min 

 

 On observe d’abord le passage de la transition vitreuse aux alentours de 59.74 °C pour le temps 

de recuit 70 min, puis un pic endothermique autour de 176.85 °C relatif à la fusion, et l’enthalpie 

de fusion Hf = 61.58 J/g, et l’enthalpie de cristallisation cr = 10.33 J/g.
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Figure IV.24 : la température de la transition vitreuse pour tr=70 min 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.25 : la température de la fusion Tf pour tr=70 min
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Figure IV.26 : l’enthalpie de fusion Hf   pour tr=70 min 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.27: l’enthalpie de cristallisation cr pour tr=70 min
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On observe d’abord le passage de la transition vitreuse aux alentours de 58.89 °C pour le temps 

de recuit 90 min, puis un pic endothermique autour de 176.46 °C relatif à la fusion, et l’enthalpie 

de fusion Hf = 62.66 J/g, et l’enthalpie de cristallisation cr = 3.196 J/g. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.28 : la température de la transition vitreuse pour tr=90 min 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.29 : la température de la fusion Tf pour tr= 90min 
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Figure IV.30 : l’enthalpie de fusion Hf   pour tr=90 min 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.31 : l’enthalpie de cristallisation cr pour tr=90 min 

 

Les différences relevées sont au niveau des aires des pics des populations cristallisées lors 

du recuit à 110°C. Ces aires diminuent au fur et à mesure que le temps de maintien augmente 

(figure IV.33).
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Figure IV.32 : Variation de la température de transition vitreuse en fonction de la durée du 

recuit. 
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Figure IV.33 : Variation de la température de fusion en fonction de la durée du recuit
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Figure IV.34 : Variation du saut de la capacité calorifique en fonction de durée du recuit. 
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Figure IV.35 : Variation du l’enthalpie de fusion en fonction de durée du recuit
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Figure IV.36 : Variation du l’enthalpie de cristallisation en fonction de durée du recuit. 

 

 

Lorsqu’ on augmente les durées de recuit caoutchoutique le saut de la capacité calorifique 

relative à la transition vitreuse diminue (figure IV.34). L’augmentation de la durée du recuit Δtr 

a donc pour effet une diminution de l’enthalpie relative à la Tg et donc du saut de chaleur 

spécifique. 

Le taux de cristallinité du matériau est calculé en utilisant la relation (III-1), avec une enthalpie 

du PLA semi cristallin H0 =93 J/g.
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Figure IV.37 : Evolution du taux de cristallinité c en fonction de la durée de recuit Δtr. 

 

L’aire sous le pic aux alentours de la transition vitreuse représente l’enthalpie d’activation 

relative au saut de la capacité calorifique, décroit d’une manière significative pour des durées de 

recuit allant de 30 à 90 minutes (figure IV.34), Ceci traduit le réarrangement des segments de 

chaines et la croissance cristalline traduisant le paramètre d’ordre. 

Ceci est dû probablement à un effet de renfort des chaines quand les durées de recuit 

deviennent de plus en plus importantes. A l’échelle de la macromolécule, en plus des 

arrangements des chaines dans des zones, il y a germination   de   nodules   puis croissance jusqu’à 

l’obtention   de   structures   sphéroïdiques.   

L’exploitation des thermogrammes de DSC a montré que le recuit isotherme a un effet sur 

le comportement du PLA. Ces thermogrammes nous ont permis de déterminer les différents 

paramètres liés à la transition vitreuse, et à la fusion du matériau, l’enthalpie de fusion et 

l’enthalpie de cristallisation.
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1.3. Etude du vieillissement physique isotherme par DSC : 

 

Les échantillons de PLA utilisés ont une masse de 10mg, scellés dans des coupelles en 

aluminium puis chauffé dans un four doté d’un régulateur de température pendant 2 minutes, à la 

température de 100°C supérieure à leur température de transition vitreuse, afin d’effacer toute 

histoire thermique antérieure. Les échantillons sont ensuite trempés dans ce même four, à la 

température de vieillissement Tv = 38°C. Une fois la durée du vieillissement écoulée, on procède 

à l’enregistrement du spectre DSC dans le calorimètre avec une rampe de 10°C/min. 

Nous avons représenté sur la figure IV-33 les différents thermogrammes DSC obtenus pour 

un PLA, pendant des durées allant de 10 à 20h comme indiqué. Nous constatons sur cette dernière 

que l’effet du vieillissement isotherme sur le PLA, se traduit par l’apparition d’un pic 

endothermique qui vient se superposer avec le saut de chaleur accompagnant la transition vitreuse. 

Il est à noter, que l’amplitude de ce pic augmente quand la durée du vieillissement est plus 

longue. On constate également un décalage du maximum de ce dernier vers les hautes 

températures quand le vieillissement est plus important. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.38 : Thermogrammes DSC du PLA ayant subi un vieillissement isotherme à38°C 

pour différentes durées.

tv=10 h 
tv=13 h 

tv=16 h 
tv=20 h 
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On observe d’abord le passage de la transition vitreuse aux alentours de 61 °C pour le temps de 

vieillissement 10 h, puis une température aux maximums de pic endothermique 63.50 °C, et 

l’enthalpie H = 0.2926 J/g. 

 

 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure.39 : la Température de transition vitreuse pour tv=10 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.40 : le max de température de pic endothermique pour tv= 10h 
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Fighre IV.41 : L’enthalpie de relaxation pour tv=10 h 

 

On observe d’abord le passage de la transition vitreuse aux alentours de 64.90 °C pour le temps 

de vieillissement 13 h, puis une température aux maximums de pic endothermique 63.50 °C, et 

l’enthalpie H = 0.387 J/g. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.42 : le max de température de pic endothermique pour tv=13 h
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Figure IV.43 : la Température de transition vitreuse pour tv=13 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fighre IV.44 : L’enthalpie de relaxation pour tv=13 h 

 

On observe d’abord le passage de la transition vitreuse aux alentours de 63.65 °C pour le temps 

de vieillissement 16 h, puis une température aux maximums de pic endothermique 65.75 °C, et 

l’enthalpie H = 0.4550 J/g.
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Figure IV.45 : la Température de transition vitreuse pour tv=16 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.46 : le max de température de pic endothermique pour tv=16 h
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Fighre IV.47 : L’enthalpie de la relaxation pour tv=16 h 

 

On observe d’abord le passage de la transition vitreuse aux alentours de 63.43 °C pour le temps 

de vieillissement 20 h, puis une température aux maximums de pic endothermique 67.28 °C, et 

l’enthalpie H = 0.6197 J/g. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.48 : la Température de transition vitreuse pour tv=20 h
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Figure IV.49 : le max de température de pic endothermique pour tv=20 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fighre IV.50 : L’enthalpie de relaxation pour tv=20 h 

 

Les graphes de la figure IV.51, donnent un aperçu de l’évolution de Maximum du pic 

endothermique en fonction de ∆tv. Nous observons que Maximum du pic endothermique 

augmente de plus en plus avec la croissance de ∆tv. Le maximum est enregistré à TM=67.28°C
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Figure IV.51 : Variation du maximum du pic endothermique en fonction de la durée du 

vieillissement. 

 

Les enthalpies de recouvrance relative au PLA mises en jeu lors de la relaxation structurale, 

sont calculées à partir des aires sous le pic de transition ; celles-ci augmentent lorsque les durées 

de vieillissement ∆tv augmentent 
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Figure IV.52 : Variation de l’enthalpie en fonction de la durée du vieillissement. 
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L’étude de l’effet du vieillissement physique par DSC fait apparaître un pic endothermique 

qui vient se superposer au saut de la capacité calorifique. En effet, ce dernier est associé au 

phénomène du vieillissement physique (relaxation enthalpique), où l’on observe l’augmentation 

de l’amplitude de ce pic (figure IV.38). En divisant la quantité dH/dt par la vitesse de chauffage 

b=dT/dt on obtient le rapport dH/dT représentant la capacité calorifique Cp, On peut conclure 

donc, que la capacité calorifique passe par un maximum d’autant plus prononcé que le 

vieillissement physique est important. La figure IV.38 montre un léger décalage du maximum de 

ce pic vers les hautes températures. Il passe de 63°C pour un PLA non vieilli à 67°C environ pour 

le PLA vieilli pendant 16h. D’après la plupart des auteurs une telle évolution du pic 

endothermique associé à la relaxation structurale, s’explique par la diminution de la mobilité des 

chaînes macromoléculaires. 
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Nous nous sommes intéressés dans ce travail à   l’étude   de   l’influence   des 

changements morphologiques et conformationels sur les propriétés diélectriques du PLA à 

travers l’étude de leurs mobilités moléculaires. La relaxation structurale appelée aussi 

vieillissement physique et le   recuit caoutchoutique ont été réalisés dans ce travail sur des 

échantillons du polylactide (PLA) par la méthode d’Analyse Enthalpique Différentielle   DSC   

qui   permet   de détecter les effets thermiques se produisant lors d’une transformation ou 

d’une évolution structurale. 

L’effet du recuit caoutchoutique sur le PLA a été étudié par DSC. Cet effet se manifeste 

par le saut de la capacité calorifique aux alentours de la transition vitreuse qui décroit pour 

des longues durées de recuite et qui se décale vers les hautes températures. 

Nous avons effectué l’étude du vieillissement physique sur le PLA par DSC. Ce 

phénomène se manifeste sous forme d’un pic endothermique qui devient de plus en plus 

prononcé lorsque la durée du recuit vitreux augmente, ce qui a pour conséquence d’augmenter 

l’enthalpie puisqu’elle est issue de l’aire sous le pic endothermique. On a remarqué que pour 

les courtes durées de vieillissement, la vitesse d’accroissement de l’enthalpie est plus faible 

que celle observée dans le cas des longues durées, donc plusieurs mécanismes comme le 

changement de conformation ainsi que le concept d’enchevêtrement prennent place pendant 

les durées de vieillissement étudiées. Ces phénomènes rejoignent le concept de volume libre 

et de mobilité moléculaire. Plus le vieillissement physique est important, plus ces derniers 

sont faibles, ce qui empêche le polymère d’atteindre rapidement son équilibre, Vu l’utilisation 

du PLA dans le domaine médicale (les dispositifs de fixation osseuse, prothèse, suture…), il 

est très intéressant de connaitre le comportement du matériau dans des températures proches 

de celles in vivo. Nous avons étudié le vieillissement physique à 38°C qui apparait sur les 

diagrammes DSC sous forme d’un pic endothermique de plus en plus prononcer que la durée 

du recuit augmente. Ce phénomène est lié à la recouvrance de la relaxation structurale. Les 

enthalpies associées, de même que les maximums des pics, augmentent lorsque le temps de 

vieillissement augmente. 

Notre étude nous a permis de mettre en évidence l’effet du vieillissement physique et le 

recuit caoutchoutique sur le comportement du PLA en fonction du double paramètre temps-

température. Nous pourrons par la suite faire une étude en vue de caractériser les modes de 

relaxation à basses et à très hautes températures et sous différentes atmosphères biologiques 

notamment (acidité, photosensibilité,…).
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    :الملخص

PLA    ا  اا عن لل ث فلأو يل فم فلبإإلة.  يً بوليإل لابل لإأحإل فلحيوئ ب عتتتا عبارة عن بوليستتتأل فلييايت  أص يعتتتميمً عإوا 

فت فلإجال فلطبت )فجهزة ي بيت فلمظا  ، فلأللفف فلعتتتتتتماعية ، فل ل  ،  PLAلدن بالحلفرة ماماال عالت ماقاماة. بالمظل  لى فستتتتتتأ دف  

يحن اهأإون بهذف فلمإل لدرفستتة .  لخ( ، ان فلإ يل للاهأإا  املفة ستتإوا فلإا ة فت  رجاح الفرة لل بة ان يإا فلإوجو ة فت فلجستتص فلحت

ى فلحلفرئ ميإيين فلإطال. لإقيا  بذلا ،  رستتتتما يطور فل عتتتتا   فلذئ  حدث فثماء فستتتتأما ة فلإحأوعد د اإض فلإبميا ت فلأمقل فلجز ئت ف

يل فلإ أإية لمد د فللاكأيد كدفلة لدرجة فلحلفرة: فستتألءاء فلإحأوى فلحلفرئ مفلأبإور.  إون فلولتتول  لى هذم فلإمإإاح ان ءلال لل قة يحإ

فلحلفر ة لميماح جيش فلأحل ل فلشتمبى  DSCا ططاح . يإت  رفستة يثثيل فلظلمف فلأجل بية عإى .(DSC)فلإحأوى فلحلفرئ فلأياضتإت 

ا أإية  فلعتتتتيمى. لقد فءأليا كألا  ان ييت فلألييل لأإا فلإطبقة فت اجال فلبوليإلفح. فيأقإما بمد إلا  لى  رفستتتتة يبإور عد د فللاكأيد ليألفح

 ان يإد ن فلإطال ، اإا سإح لما بالمو ة  لى امدلاح فلأبإور فلإقابإة

 فسألءاء فلإحأوى فلحلفرئ - يحإيل فلإحأوى فلحلفرئ فلأياضإت - بمياعد د اإض فلإ: فتاحيةالكلمات الم

Résumé : 

Le PLA est un polyester aliphatique synthétisé généralement soit par condensation, soit par 

polymérisation. C'est un polymère biodégradable aux propriétés thermoplastiques, de module et de résistance 

élevés. Vu l'utilistion du PLA dans le domaine médicale (les dispositifs de fixation osseuse, prothèse, 

suture,…), il est très intéressant de connaitre le comportement du matériau dans des températures proches de 

celles in vivo. Nous nous intéressons dans ce travail à étudier la mobilité moléculaire dans le Polylactide (PLA) 

qui se manifeste lors de la recouvrance enthalpique et le recuit caoutchoutique. Pour se faire nous avons étudié 

l'évolution de différentes propriétés du polylactide en fonction de la température : relaxation enthalpique et 

cristallisation. Ces paramètres sont accessibles pour la méthode  d'analyse enthalpique différentielle  (DSC).  

L'influence des conditions expérimentales sur les thermogrammes DSC est étudiée pour des échantillons de 

PLA. Nous avons choisi des masses de même ordre de celles appliquées dans le domaine des polymères. Nous 

avons ensuite procédé à une étude de la cristallisation du polylactide pour différentes durées de recuit 

caoutchoutique, ce qui nous a permis de remonter aux taux de cristallinité correspondant.  

Mots clés : Polylactide (PLA), Analyse enthalpique différentielle (DSC), La relaxation enthalpique 

Abstract : 

PLA is an aliphatic polyester generally synthesized either by condensation or by polymerization. It is a 

biodegradable polymer with thermoplastic properties, high modulus and resistance. Given the use of PLA in the 

medical field (bone fixation devices, prostheses, sutures, etc.), it is very interesting to know the behavior of the 

material in temperatures close to those in vivo. We are interested in this work to study the molecular mobility 

in Polylactide acide (PLA) which occurs during enthalpy recovery and rubber annealing. To do this, we studied 

the evolution of different properties of polylactide as a function of temperature: enthalpy relaxation and 

crystallization. These parameters are accessible for the Differential Scanning Calorimetry (DSC) method. The 

influence of experimental conditions on DSC thermograms is studied for PLA samples. We have chosen masses 

of the same order of those applied in the field of polymers. We then proceeded to a study of the crystallization 

of polylactide for different durations of rubber annealing, which allowed us to go back to the corresponding 

crystallinity rates.  

Keywords: Polylactide acide (PLA), Differential Scanning Calorimetry (DSC), enthalpy relaxation 
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