Républigque Algérienne Démocratique et Populaire
Ministére de I’ Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
Universite A. MIRA - Bejaia Al Ayl
Faculté des Sciences Exactes ‘% Tasdawit n Bgayet
Département de Chimie

Université de Béjaia

Mémoire de M aster
Présenté par :
REMILA Redha
IMOKRANE Ouahab

En vue de I’ obtention du diplome de Master en Chimie
Foécialite:
Chimie des matériaux

Théme:

Contribution al’ éude de |a biodégradation des sacs a

base de polypropylene dans |’ eau

Soutenu le: 02 /07/2016

Devant lejury compose de:

] Dépar tement .
Nom Prénom o Qualité
d’ affiliation
M ™ | ssaadi Hamida chimie Présidente
M™ Djama Nouria chimie Examinatrice
M™ Djerada Farida Chimie Encadreur

2015-2016



Remerciements

Nous adressons nos sincéres remerciements a notre encadreur M™
Djerada Farida d avoir accepté de nous encadré malgré gu’on fOt de trop et de

nous avoir procuré de laide pour réaliser ce modeste travail.

Ainsi nous exprimons nos vifs remerciements a M™ Issaad Hamida
d' avoir accepté de présidé les jurys, ains que M™ Djama Nouria d avoir

accepté de juger et d’ examiner notre travail.

Nous remerciements vont également a toute |’ équipe du laboratoire pour
leur disponibilité et leurs explications, ainsi que toute leur aide qui nous on porté

durant cetravail.

En fin, nous remerciements vont a tous ceux qui ont contribués de prét ou

de loin, au bon déroulement de notre travail.



Dédicaces

On dédie ce modeste travail :

A nostres chers parents, pour leur soutien constant et leurs confiance et qui nous on donné

du courage et de la volonté durant notre cycle d’ études.

A tous nos ami(e)s ainsi que nos fréres et seeurs.

Yub et Rédha.



| ntroduction



Chapitre |



Chapitre ||



Chapitre 11



Chapitre |V



Conclusion



Sommaire

Liste de figures

Liste de tableaux

[ 11 0] 0117 P

INEFOTUCTION ..o e e e e e e e e e

Chapitre | : Généralités sur les polymeres

I-1- Classification deSPOlYMEIES. .. .....v ittt e e e e e e 4

[-2- LeS POIYOIEINES. .. ..ot e e e e e e e e e e

[-3- Structure et proprieteS AU PP.........oi i 6

[-3-1- SIrUCTUre dES POIYIMEIES... oo et et e e e e e e e e 6

[-3-2- propriétés du PolyPropyIENe. .. ....oevei i e e e e

I-4- principales application desfilmSPP ...,

[-5- SYNthESe dES POIYMEIES ... ..v e e e e e e e e e e e 9

I-6- Les adjuvants utilisés dans 1eSpolymereS ........o.vvveie i e e

N o] o] 1o o oS3

S T 0 o] 1 (=S 11

Chapitre Il : Dégradation des polymeres

[1-1- Dégradation deS POIYMEIES. .. ... vttt e e e e e e 12

[1-2- Types de dégradation ...........ccoouieiie ot e e e e e e e,

11-2-1- Ladégradation thermique .........oocie e i e e e e e 14

[1-2-2- Ladégradation MECANIGUE .........ueuiiieeneen e et et e e e eeeaeeaeeaevennenenaes

[1-2-3- Laphoto-dégradation. .. ..o e e e e e e e

[1-2-4- La dégradation biologique(ou biodégradation).............ccoevveiiiiievieinninnnn,

[1-2-4-1- Facteur influencant labiodégradation ..............ccooviiiii i e,



[1-2-4-2- Etapesdelabiodégradation.............ccooiiie it 16
[1-2-5- Ladégradation OXYdatiVe ... .......ceuieiieiie e i e e e e e e 16
[1-2-5-1- Mécanisme d’ oxydation du polypropylene...........c.ooevii i i i, 17

[1-2-6- L’ OXO-DiOdEgradation...... ... vt e e e e e e e e e et aeaeeens 17
[1-3- Polyméres oxo-biodégradables ... e 18
Chapitre I1l: Matériaux et méthodes de caractérisation

I11-1- Matériaux utilisé danslafabrication dessacs.............ccoceevvvviiiiiiine e .19

[11-2- Matériel et produits..........covviiiiie e e e e e ree e ee e ene eee a2 20
1-2-1- EChantillon. .. .....covie e e e 20
[11-2-2- Protocol eXperimental...........oovi i e e e e e e e 20
[11-3- Méthodes de CaraCtérisation .............couieiiiie i e e 22
[1-3-1- Mesure de laperte demMasSe. .. ... o.viu ettt e e e e e e 22
[1-3-2- SPECtroSCOPIE IRTF . .. e e e e e 23
11-3-3- Microscopie éectronique abalayage (MEB)..........cccovviiiiiii i e 24

Chapitre IV : Résultats et Discutions

IV-1- Mesure de lapert@ e MaSSe. .. ... .c.in it et e e e e e e ee e 25
IV -2- RESUIAIS IRTF ...ttt et et e e e e e e e e e e e e e e 27
VI-2-1- BAUAEMEN ... e e e e e 20
V1-2-2- BB B TIVIEI. .. oot et et et e e e e et e e e e e e ee e 31
[V-3-L’indice de CarbONyI . .........ov i e e e e e 35

Références bibliographiques



Listesdesfigures

Figurel: Les éapesdelaBiodégradation des polymeres..........oovovveiiviiiiiiieninnnnenns 16
Figure 2 : les six bécher qui contien nos échantillons...................c.ccoveiinnnn 021
Figure3: BalanCe @leCtroniQUE. .........ouiie et e e e e e e e ee 002 23
Figure 4: Schéma du spectrophotométre IR...........ccovvie i 24

Figure5: Evolution de la perte de masse en fonction du temps de biodégradation dans I’ eau

Figure 6 : Evolution de la perte de masse en fonction du temps de biodégradation dans I’ eau

(o LS AV 1= (=TT o |

Figure 7: Spectres IRTF des films PP 0% d’ oxydant avant et aprés différentes durées

d’immersion dans I’ eau de mer dans le domaine 4000-400cm™............o........ 28

Figure 8: Spectres IRTF des films PP 0% d’ oxydant avant et aprés différentes durées

d’immersion dans I’ eau de mer dans le domaine 1760-1840cm™.................... 28

Figure 9 : Spectres IRTF des films PP 0.5% d oxydant avant et apres différentes durées
d'immersion dans|’eau de mer dans le domaine 400-4000 cm™..................... 29

Figure 10: Spectres IRTF des films PP 0% d oxydant avant et apres différentes durées
d’immersion dans I’ eau de mer dansle domaine 1715-1925¢cm?............vv.... 29

Figure 11: Spectres IRTF des films PP 1% d oxydant avant et apres différentes durées
d’immersion dans I’ eau de mer dans le domaine 400-4000cm™.......c...ccoo .. 30

Figure 12: Spectres IRTF des films PP 0% d oxydant avant et apres différentes durées

d'immersion dans |’ eau de mer dans le domaine 1710-1900cm™................. 30

Figure 13: Spectres IRTF des films PP 0% d oxydant avant et apres différentes durées

d'immersion dans |’ eau de riviére dans le domaine 400-4000 cm™................ 32

Figure 14: Spectres IRTF des films PP 0% d oxydant avant et aprés différentes durées

d'immersion dans |’ eau de riviére dans le domaine 1760-1840 cm™............... 32



Figure 15: Spectres IRTF des films PP 0.5% d oxydant avant et apres différentes durées

d'immersion dans I’ eau de riviére dans le domaine 400-4000cm™................. 33

Figure 16 : Spectres IRTF des films PP 0.5% d oxydant avant et apres différentes durées
d'immersion dans |’ eau de mer dans le domaine1730-1920 cm™.................. 33

Figure 17 : Spectres IRTF des films PP 1% d oxydant avant et apres différentes durées

d'immersion dans |’ eau de riviére dans le domaine 4000-400 cm™................. 34

Figure 18: Spectres IRTF des films PP 1% d oxydant avant et apres différentes durées

d'immersion dans |’ eau de riviére dans le domaine 1710-1930 cm™............... 34

Figure 19 : Indice des carbonyles (1794 cm™) des films PP a 0% d’ oxydant en fonction du
temps d' imMmMErsioN danS ' €aU. ........cve v e e e e e 36
Figure 20 : Indice des carbonyles (1794 cm™) des films PP a 0.5% d oxydant en fonction du

temps d' imMmersion danS I €aU. .. ...... oo vt s 37

Figure 21 : Indice des carbonyles (1794 cm™) des films PP a 1% d’ oxydant en fonction du

temps d'imMmersion danS I €aU. ........ouv vt 38

Figure 22 : Desimages MEB correspondantes au différents % de sacsdepp.................. 39



Tableau 1:

Tableau 2:

Tableau-3:

Tableau-4 :

Tableau-5:

Tableau-6:

Tableau-7:

Tableau-8:

Liste destableaux

quelques PropricteS deS PP [11] ... vvi i e e e e a0 8
les principales bandes d’ absorption caractéristiquesdu PP.......................... 27

indice de carbonyle de I’ échantillon de polypropylene de 0% d’ oxydant dans
[ 8L B MY ... e e e e e 35
indice de carbonyle de I’ échantillon de polypropylene de 0% d oxydant dans
= U0 LT LY 1= £ PG o
indice de carbonyle de I’ échantillon de polypropyléne de 0.5% d’ oxydant dans
[ B B MEY ... e e 36

indice de carbonyle de I’ échantillon de polypropyléne de 0.5% d’ oxydant dans
= o LN 17T (= 37

indice de carbonyle de I’ échantillon de polypropylene de 1% d oxydant dans

P AU B M .. et e e e e e 3T

indice de carbonyle de I’ échantillon de polypropylene de 1% d oxydant dans

== TR SN A= (- T 38
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| ntroduction

Tout au long de I’ histoire, les hommes ont exploité les polyméres tels que la soie, la
laine ou la cellulose éaborés par la nature. Dans les années 50, avec les progres de la chimie,
les dérivés du pétrole ont donné naissance a un grand nombre de polymeéres synthétiques
thermoplastiques, tels que le polystyrene, le polypropyléene et le polyéthyléne, employés de

nos jours sous forme de plastique dans quasiment tous les domaines de la vie quotidienne [6].

Ces plastiques représentent une véritable source de nuisance visuelle, d’ encombrement
des décharges et de pollution des sols et des milieux maritimes. Plusieurs solutions ont alors
été mises en place pour réduire leur impact sur |’ environnement. Par exemple, le recyclage de
ces polymeres dans le but de fabriquer de nouveaux ou encore en valorisant le produit par

incinération afin de produire de I’ énergie.

Cependant |a premiére méthode se heurte aux problémes de tri et de nettoyage des
matieres rejetées. La valorisation quant a elle se confronte a la nécessite du retraitement des
fumées, en particulier pour les plastiques contenant des halogénes ou du soufre et la réduction

des émissions de dioxyde de carbone issu de matieres carbonées fossiles [7].

De nombreux travaux de recherche ont développé une adlternative visant la
minimisation des quantités de matieres plastiques non dégradables et leur substitution par des
polymeéres biodégradables a courte durée de vie, mais qui émet du méthane (CH,) lors de leur
enfouissement. Ce dernier est un gaz a effet de serre et son potentiel de réchauffement est

vingt fois plus élevé que celui du dioxyde de carbone (CO,).

Cependant une nouvelle catégorie de matiere plastique s est récemment dével oppée,
les plastiques dits, oxo-biodégradables, ces derniers sont fabriqués a partir de polymeres
auxquels sont goutés des additifs oxydants minéraux favorisant leur dégradation en morceaux
plus petits. Généralement utilisés pour des produits a courte durée d’ utilisation (sacs de caisse,

emballage ...).
L’ objet de notre travail présenté dans ce mémoire est :

1. Etudier des échantillons de sacs oxo-biodégradables a déférents concentrations
d additifs a 0%, 0,5% et 1%.
2. Suivre I'’évolution de la dégradation de ces échantillons en les soumettant a un

vieillissement biologique apres qu’ elles ont subits un vieillissement thermique.
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| ntroduction

3. Comparer la vitesse de dégradation des sacs par rapport aux différents milieux

d’ émergement et par rapport aux concentrations d’ additif oxydant.

Du point de vue méthodologique, nous avant fait recours a de nombreuses techniques
expérimentales pour caractériser notre échantillon avant et aprés vieillissement a savoir :
spectroscopie IRTF, mesure de la perte de masse, microscopie éectronique a balayage
(MEB).

La premiére partie de ce travail consiste en une mise au point bibliographique sur les
polymeéres en général et plus particuliérement sur la polyoléfine (PP).

Dans la seconde partie nous nous sommes intéressé a la biodégradation des polymeéres,
tout en abordant les points suivants : la dégradation des polymeéres, polyméres biodégradables,

polymeéres oxo-biodégradables.

La partie concernant les résultats expérimentaux est devisée en deux chapitres: 3 et 4.
Le chapitre 3 consiste a maitre au point les méhodes permettant d étudier |'oxo-
biodégradation des sacs, a suivre I'évolution des propriétés physico-chimiques des sacs au

cours de la dégradation, tandis que dans |e chapitre 4 sont représentés les résultats obtenus.

Et enfin une conclusion est tirée quant au travail réalisé.
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Chapitrel Généralitéssur lespolymeres

Chapitrel :Généralités sur lespolymeres

A |"heure actuelle les matériaux polymeres synthétiques sont présents dans tous les
domaines d'application (automobile, emballage, batiment, cosmétique ...). Leurs
polyvalences et leurs qualités nombreuses ainsi que les couts de matieres premieres limités

ont permis le développement exceptionnel de ces matériaux.

Dans ce premier chapitre nous alons parler de la classification des matériaux
polymeéres suivant différents criteres, et parmi les types de polymeres que |’ on rencontre nous
allons s'intéresser aux polyoléfines, en prenant I’ exemple du polypropyléne qui fait I’ objet de

notre étude.
|-1-Classification des polymeéres
Les polymeres peuvent étre classés selon plusieurs critéres suivants :

1. L’ordre moléculaire: ¢’ est-a-dire suivant I’ organisation spatiale des molécules. Dans ce
cas, la structure moléculaire permet de définir soit des polymeres a structure cristalline
ou semi cristaline ou les molécules sont rangées.

2. Ladiffusion industrielle : polymeéres de grande diffusion (PE, PVC, PS ...) ; polyméres
techniques (PMMA...) ; polymeres a haute performance (Kevlar ...).

3. L’usage: polymeres comme matériaux de structure (aspect mécanique) ; polymeres
comme matériaux fonctionnels (fonction optique ou électrique ...).

4. Les propriétés d utilisation: selon leurs propriétés d'utilisation, les polyméres sont
classés en trois grandes familles :

e Lesthermodurcissables

Des polymeres réticul és, contenant des neeuds entre les chaines macromol écul aires.

e Leséastoméres
Les élastomeéres sont caractérises par leur grande déformabilité (6 a 8 fois leur longueur
initiale).

e Lesthermoplastiques
Des polymeres composés de chaines macromoléculaires linéaires ou avec ramifications [8,
9.
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|-2- Les polyoléfines

Les polyoléfines sont des matériaux thermoplastiques semi-cristallin obtenues par la

polymérisation d’ une ou de plusieurs oléfines : éthylene, propyléene, buténe
Parmi les polyoléfines on trouve les polypropylenes [10].
e Lepolypropyléene

Le polypropylene est un matériau thermoplastique semi-cristallin obtenu par la
polymérisation du propyléne. Il existe sous trois formes suivantes qui dépendent du mode

d’ organisation des groupes méthyle par rapport au plan delachaine:

e Polypropyléne isotactique : les groupes méthyle sont répartis du méme coté de

|a chaine macromoléculaire ;

e Polypropyléne syndiotactique: les groupes méthyle sont disposés

alternativement de part et d' autre de la chaine macromoléculaire ;
e Polypropyléne atactique: dans ce cas, la répartition des groupes méthyle est
aléatoire.

Le PP nest intéressant industriellement gque sous sa forme isotactique dont le taux
d’isotacticité se situe entre 90% et 98%, le PP tactique a quelque application industrielle

limitée.
Les PP isotactique se répartissent en 3 familles, qui sont les suivants :

v' Les homopolymeéres: ils sont obtenus par polymérisation d’un seul monomere, le
polypropyléne. On recherche I'isotacticité maximale, ces derniers ont une grande
rigidité et une faible tenue au choc afroid.

v' Les copolyméres statistiques : ils sont obtenus par copolymérisation du propyléne et
d’ éthyléne. L’ ordre de succession des unités monomeres dans la chaine obéit aux lois
du hasard. Ces copolymeéres, plus souples sont caractérisés par de bonnes propriétés
optigues en film et une tenue au choc moyenne sous forme de pieces injectées.

v' Les copolyméres séquencés (ou a bloc) : ils sont obtenus par la polymérisation
successive du propyléne puis de I éthyléne, le matériau obtenu est un alliage réalisé in
situ matrice PP/nodules de PE. Ces copolymeres sont caractérisés par une excellente

tenue au choc afroid, au détriment de larigidité [10].
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[-3- Structureet propriétésdu PP

Les propriétés du PP sont étroitement liées & sa structure. Les paramétres
caractéristiques sont le degré de cristalinité ou I'indice d'isotacticité, leur composition
chimique (homopolymeére, copolymeére statistique ou séquencé), leur masse moléculaire et

leur distribution en masse moléculaire [10].
[-3-1- Structure des polymeres

a- Polymereslinéaires
Les molécules des polyméres linéaires sont formeées de longues chaines de monomeéres
reliées les unes aux autres par des liaisons chimiques. Dans certains cas, les monomeéres
sont en outre organisés regulierement dont I'espace, et le composé obtenu est
partiellement cristalisé: on dit qu'il est semi-cristallin [9].

b- Polymeéresramifies
Dans les polymeres ramifies, certaines chaines latérales sont liées ala chaine principale.
Les ramifications peuvent étre dues a des impuretés ou a la présence de monomeres
ayant plusieurs groupes réactifs. Les polymeres formés de monomeéres présentant des
ramifications, comme le polystyrene, ne sont pas considérés comme des polymeres
ramifiés[9].

c- Polymerestridimensionnels
Ce sont des réseaux a trois dimensions, ils présentent environ 30% des polymeéres
industriels [11].

|-3-2- propriétés du polypropylene
a- propriétés physiques

Le PP est le plus léger des thermoplastiques usuels: sa masse volumique est de
0,905g/cm?®. Les piéces de PP qui sont refroidies rapidement présentent une densité plus basse
et une structure cristalline plus fine. Le taux de cristallinité varie entre 60% et 70%, il est

influencé par la structure moléculaire et les traitements thermiques.

La perméabilité dépend essentiellement du taux de polymére atactique car la présence
des gaz se produit essentiellement au niveau de la phase amorphe.
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La perméabilité alavapeur d eau est tresfaible, ce qui permet son emploi dansles films
de protection contre I’ humidité (10).

a- propriétés meécaniques

v" Le comportement au choc du PP dépend de sa composition, de sa masse moléculaire,
de I’ orientation moléculaire et du degré de cristallinité. La résistance au choc d' un
PP augmente avec sa masse moléculaire et varie dans le méme sens que la
température.

v Les polypropylénes homopolymeéres présentent une rigidité élevée a la température
ambiante.

v' La cristallinité élevée du PP lui confére de bonnes propriétés en traction, le PP a
d excellentes propriétés en flexion répétée, d ou son utilisation pour la réalisation de

charnieres intégrées ala piece injectée (10).
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Tableau 1 : quelques propriétés des PP [11].

Propriétés Unités PP PP PP

homopolymere | copolymere copolymere
sequence statistique

Masse glem® 0,905 0,900 | 0,900 0,900 | 0,900

volumique

Indicede 9/10min 25 50 | 3 40 | 5

fluidité-230°c

2,16Kg

Contraintea | MPa 32 - |24 24

latraction au 24

seuil

d’ écoulement

Allongement a | % 800-1000 800-1000 - | -

larupture -

Module MPa 1200-1000 1000 -

d’élasticité en - -

traction

Rigidité en MPa -80 48 29

torsion a 100°c 70

Temperature | °C 20 20 | -35 -10

defragilitéa 2

froid

I-4- principales application des films PP

Dans ce domaine, le PP peut se présenter sous forme de films extrudés, de récipients a parois
minces injectés, de barquettes thermoformées ou de corps creux.

- Sous laforme de films bi-orientés simple et de plus en plusCo-extrudés, le PP est utilisé

pour |’emballage des denrées alimentaires du a sa faible perméabilité ala vapeur d’ eau.
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Le film non orienté trempé est employé pour |’emballage des produits textile (chemise ...)
pour lesquels I'aspect visud et la rigidité priment sur toute autre considération. Ce type de
film est thermoscellable[ 11].

|-5- Synthése des polymeres

Au sens large, le terme polymérisation désigne I’ ensemble des procédés de formation
de chaines a partir de molécules plus petites. Il existe deux types de polymérisation: la

polycondensation et la polyaddition [13].

a- Lapolyaddition
Les monomeéres se soudent les uns aux autres de fagon consécutive sans élimination de
résidus, généralement par ouverture d une double liaison [14].

b- Lapolycondensation
Les foncions chimiques des monomeéres interagissent entre elles toutes en méme temps
et s assemblent en dégageant de petites molécules, le polymeére obtenu est aussi appelé
polycondensat [14].

|-6- Les adjuvants utilisés dansles polymer es

Les adjuvants sont incorporés et disposés dans la matrice du polymére lors de sa
formulation afin d’améliorer sa mise en forme ou certaines de ses caractéristiques. On

distingue principalement :

e Lesstabilisantsthermiques
IIs sont destinés a retarder ou a supprimer les phénomenes contribuant a altérer la structure
du polymeére pendant leurs mises en ceuvre ou lors de leurs utilisations. Ils sont utilisés en

faible concentration (<3%). On noterales principaux types suivants :

A. Les antioxydants: ils retardent |I’oxydation thermique qui dégrade notamment les
propriétés mécaniques du polymére. lls sont utilisés en particulier pour le
polyéthylene, les élastomeres... en tres faible concentration, afin de ne pas modifier
les propriétés physique et la couleur du polymere. Ce sont les phénols, les amines, les
phosphates, le noir de carbone ...

B. Stabilisantsvis-a-vis de la lumiére: ce sont des pigments organiques en particulier le
noir de carbone et les absorbeurs de rayonnement ultraviolet qui empéchent la

pénétration des UV dans |e polymere.

Généralités sur lespolymeres Page 9



Chapitrel Généralitéssur lespolymeres

e Lescharges
Dans le but de diminuer le cout de la piece, et d améiorer certaines propriétés

mécaniques ou des propriétés spécifiques on releve :

A. Charge d’origine minérale en poudre : carbonate de calcium naturel, silice, talc, argile,
noir de carbone ...

B. Charge organiques: la farine de bois (faible cout), amidon (afin d’améiorer la
biodégradabilité), poudre élastomeére (antichoc).

C. Charge métalliques: afin de rendre la matrice organique partiellement conductrice
(gjout de paillettes métalliques : de cuivre, zinc ...).

D. Charge renforcantes : afin d’améiorer les caractéristiques mécaniques.

e Autresadjuvants

Il existe d’ autre adjuvants tel que les colorants/pigments qui permettent |a réalisation
de formules colorées et transparentes (TiO,, ZnO ...), les antistatiques qui évitent
Iaccumulation des charges électriques sur la surface du polymeére —phosphate organique,
les amines ou les esters), les ignifugeants qui rendent plus difficile I'amorcage ou la
propagation de la concentration d’un polymere, les lubrifiants qui sont utilisés dans le but

de diminuer le frottement entre le polymeére et un métal [11, 12].

|-7-Applications

Le (PP) est largement utilise dans plusieurs applications, notamment dans la

fabrication de barquettes, des caisses et casiers.

Reéutilisable dans les feuilles par thermoformage des films et des sachets transparents,
dans les tubes des bouchons visses et a charniéres, des flacons, des plats rechauffés, des pots,

des sauts et |es emballages réutilisables.
Le (PP) sert alafois comme thermoplastique et commefibre :

a Comme thermoplastique il sert a fabriquer des boites a aliments qui résistent au lave-
vaisselle parce qu'il nefond pas en dessous de 160°C.
b- Comme fibre, le (PP) est utilisé pour faire des revétements de sol intérieur et extérieur

du type de ceux que I’ on trouve autour des piscines et golfs miniatures [15].
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Le (PP) est facilement adaptifs pour e revétement extérieur parce qu’il est tres facile a

colorer, et parce qu'il n’absorbe pas |’ eau, comme le nylon.

L’ exposition du (PP) a des températures élevées pendant sa mise en ceuvre, entraine sa
dégradation.

|-8- Propriétés
Les propriétés principales du (PP) sont les suivantes [16] :

e Bonnerésistance au froid ;

Bonnerigidité;

e Barrierealavapeur d'eau ;

e Bonnerésistancealapliure;
e Conditionnement a chaud ;

e Résistance aux chocs répétés ;
e Transformation facile;

e Inodore;

e Alimentaire.

Généralités sur lespolymeres Page 11



Chapitrell Dégradation des polymeres

Chapitrell : Dégradation des polymeres

Dans ce chapitre, notre intérét se portera sur la dégradation des polymeéres et les
différents facteurs influencant cet état. Nous allons nous intéresser particulierement ou
mécanisme de dégradation adopté dans le cas du polypropylene et aux consegquences de cette

dégradation sur le plan structural.
[1-1- Dégradation des polyméres

Le vieillissement des polyméres se manifeste sous |’ effet de divers facteurs en liaison
directe avec leur environnement d'usage (humidité, rayonnement, radiation, température, O,
sollicitations... etc.). En effet, une exposition a long ou a court terme al’un ou al’ ensemble
de ces facteurs, déclenche un processus d’oxydation au sein du matériau. Aussitot, des
changements physiques et/ou chimiques sont observés et une détérioration de ses propriétés
fonctionnelles est enregistrée [17]. La vitesse de dégradation de ce matériau dépend aussi bien
des facteurs environnementaux (Intensité des radiations, température, (O,), taux de

cisaillement,... etc.).

La stabilité des polymeres est directement proportionnelle al’ énergie de leurs liaisons
chimiques en particulier de laliaison C-H. et pour une polyol éfine telle que le polypropyléne,
I’ existence d' un hydrogene tertiaire (dont I’ énergie de liaison est de 91K cal/moal) le rend plus
vulnérable al’ oxydation [17, 18]. L’ arrachement de cet hydrogene tertiaire ou de I’ hydrogéne

secondaire amorce ce processus.

Effectivement, e polypropylene est un semi cristallin dont la phase cristalline est
dispersée dans |a phase amorphe. 1l est évident pour cette classe de polymeére, que ladiffusion
de I’ oxygéne se fait plus rapidement dans la phase amorphe, tandis que la phase cristalline est
imperméable au gaz. En conséquence, |a phase amorphe reste la plus affectée par e processus
d’ oxydation et savitesse est d’ autant plus importante que le taux de cristallinité est faible [19,
20]. Lesprincipaux changements physiques et chimiques ayant lieu lors du processus de

vielllissement, peuvent étre résumé comme suit :

e Diminution de la masse moléculaire [21, 24] : Différentes éudes ont montré que le
vieillissement des polymeres est régi par e processus d oxydation, mais également par

des réactions de [-scission des chaines macromoléculaires. Ceci engendre
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fréguemment une diminution de la masse moléculaire de ces polymeres et une
variation de sa distribution.

e Augmentation de la cristallinité [25, 26] : En effet, pour les segments de chaines
moléculaires sectionnées, la mobilité devient plus importante. Ceci favorise leur
réorganisation et par conséguence une chimio cristallisation.

e Modification de la structure chimique [22, 24, 27] : La littérature rapporte que les
spectres IRTF obtenus sur des films PP exposés a un vieillissement ou a plusieurs
cycles de transformation, montrent I’ apparition de trois bandes d’ absorption a 850-
1200 cm™, 1600-1800 cm™, 3100-3700 cm™, assignées, respectivement, aux
groupements vinyliques (C=C), carbonyles (C=0) et hydroxyles (O-H).

e Modification des propriétés mécaniques [28] : Le suivi de I’évolution des propriétés
meécaniques au cours du vieillissement est un facteur trés indicatif du degré de
dégradation d'un polymere. En effet, ceci est un moyen d’ évaluation de leur durée de
vie par I’ estimation en générale de la perte de 50% de leur allongement a la rupture.
Selon [29], lors de I'exposition du polypropyléene a la thermo oxydation, une
diminution drastique de I’allongement a la rupture est enregistrée, il a aussi montré
une chute brutale de la contrainte a la rupture. Cette dégradation des propriétés
meécaniques est expliguée par la rupture des chaines macromoléculaires dans la phase
amorphe mais aussi des moléculesliens reliant les deux phases cristalline et amorphe.

e Changement de I’aspect de surface [30] : La détérioration de |’ état de surface d un
polymére et les variations de sa couleur sont des signes d'une dégradation du
matériau. Selon [29], apres une longue exposition a des conditions de vieillissement
naturel ou accéléré, des fissurations et craquelures peuvent apparaitre a la surface du
matériau. La décoloration, |’opacité et la brillance de la surface du matériau est
également observée. Genéralement, ces changements sont reliés al’ oxydation avancée
du polymere et I’ apparition des groupements carbonyles en particulier a la surface du
polymere ou la dégradation est plus importante. Effectivement, ceci est di au fait que

la surface est la plus exposée aux divers facteurs (rayonnement, T, O, radiation...).

[1-2- Types de dégradation

On peut rencontrer en pratique six types de dégradation :

Dégradation des polyméres Page 13



Chapitrell Dégradation des polymeres

[1-2-1- La dégradation thermique
Il s'agit d’ une décomposition chimique causée par la chaleur [12].
[11-2-2- La dégradation mécanique

On appelle la dégradation mécanique toute transformation mise en jeu dans un
polymere induite par une contrainte mécanique, il en résulte des coupures de chaines qui

constituent le fait essentiel [12].
[1-2-3- La photo-dégradation

La photo-dégradation des polymeres constitue un domaine de recherche trés fructueux
marqué par la publication de nombreux travaux. En effet les matériaux destinés a une
utilisation extérieure regoivent des photons de longueur d’onde supérieure a 300nm, limite

inférieure des rayons solaires arrivant sur terre[12].
[1-2-4- La dégradation biologique(ou biodégradation)

On désigne par biodégradation I’ ensemble des processus de dégradation qui résultent
de I’ attaque de micro-organismes vivants, elle peut étre influencée par différents facteurs tel
que I’humidité, les traces de métal ou de sel, la morphologie de polymere [12].

Plusieurs définitions ont été proposées pour définir le mot «Biodégradation», et de
faire la différence entre la dégradation et la biodégradation, cette derniére est un processus de

dégradation qui met en jeu des organismes vivants [31, 32].

Selon le Deutsch Institut Normierung «DIN> ; |1a biodégradation est un processus du a
une activité biologique qui entraine des modifications de la structure chimique du matériau,

menant a des composés métaboliques naturels.

Selon le Comité Européen de Normalisation «CEN>» ; la biodégradation est un type de
dégradation causée par une activité biologique, particuliérement |es attaques enzymatiques qui

entrainent un changement dans la structure chimique du matériau [32].

Selon I’ American Society for Testing and Materials «ASTM»; la biodégradation est
une dégradation qui résulte de I’ action des microorgani smes naturellement présents dans le

milieu de dégradation tels que les bactéries et les champignons [32].
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|1-2-4-1- Facteur influencant la biodégradation

Dans la biodégradation le polymeére doit étre assimilable par les microorganismes, pour
cette raison €elle est applicable seulement a une gamme de matériaux [32]. La résistance des
polymeéres a la biodégradation est due a trois facteurs [33, 34]. Le premier est son caractere
hydrophobe qui rend ce polymere résistant a | hydrolyse, le deuxiéme est I’ incorporation des
stabilisants dans la matrice polymére qui augmentent la durée de sa vie €t le troisiéme, son
poids moléculaire élevé [35, 36]. Lorsgue ces chaines sont dégradées, les produits formés sont
soumis a I’attaque des micro-organismes [37]. La biodégradation peut avoir en présence
d’ oxygene (condition aérobies) et en son absence (condition anaérobies) en milieu solide ou

liquide. Mais quel ques facteurs sont indispensables :

e Lesmicroorganismes: labase de tout processus de biodégradation est I’ existence des
microorganismes capables de synthétiser des enzymes actives sur la matrice du
polymeére afin d'initier e processus de la fragmentation [32, 31].

e L’environnement : quelques facteurs dans I’ environnement sont indispensables au
processus de la biodégradation : la température, les sels minéraux, pH du milieu,
I’ oxygene et I" humidité. Ce dernier est I’ éément clé de la biodégradation.

e Latempérature: lestempératures élevées favorisent les réactions d’ oxydation. Tout
fois, le matériau oxydé absorbe de I’ eau qui favorise I” hydrolyse des chaines [32].

e La teneur relative en eau: la teneur relative en eau limite la croissance des
microorganismes, c'est la teneur en eau qui va faciliter le déplacement des
microorganismes du milieu extérieur au polymére a dégrader autrement dit la
diminution du taux d"humidité réduit la biodégradation[31].

e pH du milieu : pour garantir la suivie d’un microorganisme il faut maintenir le pH du
milieu proche de neutralité [32].

e Influence du taux de cristallinité: en regle générale la biodégradation s effectue
d’abord dans la phase amorphe donc I’ organisation structurelle du polymeére a une
influence sur sa capacité a étre dégradée. La vitesse de I’oxydation varie en sens
inverse avec le taux de cristallinité [38].

e Degréd hydrophobie: labiodégradation est rapide si le matériau est hydrophile.

e Surface de contact spécifique micro-organismes /substrat : la biodégradation sera
rapide si la surface de contact entre le polymeére et |es microorganismes est importante.
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[1-2-4-2- Etapes dela biodégradation :
Labiodégradation alieu en deux étapes[1] :

e La premiére étape correspond a la rupture des chaines et la fragmentation du
polymeére.
e La deuxieme éape correspond a la minéralisation et il y aura la formation de CO,,

CH, et H20. le schéma général de ces deux étapes est représenté ci-dessous.

Figurel: Lesétapesdela Biodégradation des polymeres.

I1-2-5- La dégradation oxydative

Les matériaux polymeéres sont utilisés dans un milieu atmosphérique, ils sont donc en
contact avec |'oxygene, de ce fait I'oxo-dégradation fait |'objet d'études depuis trés
longtemps.Elle consiste dans la réaction du plastique avec |I’oxygene de I'air pour former
diverses mol écules plus petites que les plastiques d’ origines ; ces molécules réagissent al’ eau.
L es micro-organismes peuvent se nourrir de petites molécules, ce qui était impossible avec les
plastiques d’ origine [9].
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[1-2-5-1- M écanisme d’ oxydation du polypropyléene

Le modéle conventionnel de la dégradation thermo-oxydative comporte les étapes de

I’initiation, la propagation et la terminaison.

Amorgage : PH (polymere) — P (radical)

Propagation : P"'+0, P00’
POO" + PH — POOH + P
POOH = PO" + HO®
POO" + PO" + H,0
PO"+PH - POH + P°
HO"+PH —H,0 +P°

Terminaison : POQ" + POO" — POOP + 'D2
PO0"+P0O0" - P=0+POH+0,

e leradica libre P° du polymeére responsable a l’initiation de I’ oxydation est formé
soit par lachaleur, soit par lalumiéere ou soit par une contrainte mecanique.

e L’effet globale de ces réactions fait que I’ oxygéne se combine avec le polymere
pour former des composés carbonyliques qui accumuleront et provoqueront la
décoloration [23].

|1-2-6- L’ oxo-biodégradation

Le terme « oxo-biodégradation » est utilisé pour décrire le processus de deux stades de
dégradation des polymeres. Le squelette carboné du polymere est oxydé en ayant pour résultat
la formation de plus petits fragments moléculaires. La premiére étape d’ oxo-dégradation est
un processus abiotique. L’incorporation d’ oxygene dans la colonne vertébrale du polymeére de
chaine de carbone a pour résultat la formation de groupes fonctionnels tels que les groupes

carboxyliques ou acides hydro-carboxyliques, esters aussi bien qu’ aldéhydes et alcools.

Les polymeres d hydrocarbures changent leur comportement d hydrophobe a

hydrophile permettant ainsi au polymere morcelé d’ absorber de |’ eau.
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Le deuxiéme stade est la biodégradation des produits d’oxydation par les micro-
organismes (les bactéries, les champignons et les algues) qui consomment les fragments de
colonne vertébral e de carbone oxydés pour former CO,, H,O et biomasse.

Dans la premiére étape d’ oxo-biodégradation, la dégradation oxydative de polymere
peut étre accélérée par la lumiére (UV) ultraviolette (la photo-dégradation) ou par la
dégradation thermale en utilisant la chaleur au fil des années. L’ oxydation abiotique initiale

est un stade important puisqu’ elle détermine le taux du processus entier [39].

Un agent pro-dégradant est introduit dans le mélange au moment de la fabrication,

Celui-ci vamodifier le comportement du film plastique pour le rendre oxobiodégradable.

L’introduction dans le mélange un agent catalyseur de thermo et photo dégradation
déclenche |’ oxo-biodégradation; elle conduit a I'’oxydation et a la biodégradation du

polymere.

Les additifs entrant dans la composition des films plastiques ont subi des tests séveres
par différents laboratoires européens spécialises dans leur domaine afin de garantir |’ absence

d’ effets nocifs sur I’ environnement.
[1-3- Polymer es oxo-biodégr adables

Les polyméres oxo-biodégradables sont des plastiques conventionnels comme le
polyéthylene, le polypropylene et le polystyrene auxquels on incorpore des additifs

accél érant la décomposition de la structure chimique du plastique.

Les additifs utilisés n’entament pas le processus de dégradation, ils ne font que
I’accélérer une fois qu'il a été amorcé. La chaleur et /ou le solell ainsi que I’ oxygéne sont

nécessaires pour activer la dégradation.
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Chapitrelll: Matériaux et méthodes de

car actérisation

[11-1- Matériaux utilisé dansla fabrication des sacs
L e polypropylene utilisé dans latoile tissée avec |es caractéristiques suivantes :

e Grade commercial : type 500P

e Massevolumique: 0,900 g/cm®

e indicedefluidité achaud en masse: (230°C/2,16Kg) : 3,29/10min
e module de traction : 1480 MPa

e contrainte de traction (élasticité) : 34MPa

e allongement a la rupture : >11,5%
L e polypropyléne utilisé dans latoile d’ enduction avec |les caractéristiques suivantes :

e Grade commercid : type 511A

e Massevolumique: 0,905 g/cm®

e indicedefluidité achaud en masse: (230°C/2,16Kg) : 25¢g/10min
e module detraction : 1520 MPa

e contrainte de traction (élasticit€) : 35MPa

e allongement a la rupture : >11%
L e polypropylene utilisé dans latoile d’ enduction, avec les caractéristiques suivantes :

e Grade commercid : type H12ML

e Masse volumique : 0,900 g/cm?®

e indicedefluidité achaud en masse: (230°C/2,16Kg) : 12g/10min
e module de traction : 1550 MPa

e contrainte de traction (élasticité) : 35MPa

e allongement a la rupture : >50%

e Le carbonate de calcium (CaCOs)
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Le produit commercialisé est de type ACNL 7201, de couleur blanche utilisé a une
concentration de 7% principalement pour donner la couleur blanche aux sacs, les propriétés
du produit sont :

Humidité : <0,15%

Densité: 1,87

Résistance alachaleur : 300°C
Fabrication des sacs:

L es sacs utilisés dans notre étude sont :

e Sacsenduit oxo-biodégradable a 1% de stabilisant UV et 0% d’ additif biodégradable.

e Sacs enduit oxo-biodégradable a 1% de dtabilisant UV et 0,5% d additif
biodégradable.

e Sacs enduit oxo-biodégradable a 1% de stabilisant UV et 1% d’ additif biodégradable.

[11-2- Matérie et produits
[11-2-1- Echantillon

L’ échantillon du polypropyléne utilisé dans notre éude a subi un traitement thermique dans
I'éuve & 60°C pendant 1458 heures d exposition (échantillons du bindme, M®'"® Bettahar

Khayra et M®'®Khennous Amal, 2°™ année master spécialité chimie des matériaux).
[11-2-2- Protocol expérimental
Notre étude se déroule en 4 étapes :

Premiére étape :

On prépare deux milieux :on ramenant 5litres d’ eau de mer (port de Bejaia) et Slitres

d eau deriviere (riviere de Soummam).

On prépare une solution de faible teneur en sl dans un flacon de 1L qui contient les
composantes suivantes par un litre d'eau distillé: KH,PO, 85 mg, K,;HPO,218 mg,
NaHPO, 334 mg, (NH,4)>SO,4 10 mg, NH4NO3 10 mg, CaCl, 36 mg, MgS0O,.7H,0 23 mg, et
FeCl3.6H,0 0.3 mg, pH 7,4+ 0.2.[46]
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Deuxieéme étape :

e Pour |’eau de mer : on prend 3 bécher de 150m :

Bécher 1: 10 ml d'eau de mer + 100 ml de la solution préparé + 3 échantillons de
concentration 0% d’ oxydant.

Bécher 2: 10 ml d'eau de mer + 100 ml de la solution préparé + 3 échantillons de

concentration 0,5% d’ oxydant.

Bécher 3: 10 ml d'eau de mer + 100 ml de la solution préparé + 3 échantillons de

concentration 1% d’ oxydant.
e Pour |’eau deriviéere : on prend 3 bécher de 150ml:

Bécherl: 10 ml d’'eau de riviere+t 100 ml de la solution préparé + 3 échantillons de
concentration 0% d’ oxydant.

Bécher 2: 10 ml d'eau de riviere + 100 ml de la solution préparé + 3 échantillons de

concentration 0,5% d’ oxydant.

Bécher 3: 10 ml d'eau de riviere + 100 ml de la solution préparé + 3 échantillons de

concentration 1% d’ oxydant.

On prend les six bécher et en les mets dans un carton fermeé (al’ ombre)

Figure2: lessix bécher qui contien nos échantillons
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Troisiéme étape:

On retire dans chaque bécher un échantillon dans un intervalle de temps de 15 jours, les

échantillons prélevés sont lavés et sechés al’ étuve pendant 24 heures.

Quatrieme éapes:

Chague échantillon est soumis a différentes techniques de caractérisation (microscopie

électronique a balayage, spectroscopie IRTF, mesure de la perte de masse.)

[11-3- Méthodes de caractérisation

Différentes techniques de caractérisation sont utilisées au cours de ce travail. Nous verrons
pour chacune d’ elles a travers quelques rappels théoriques, I’intérét qu’ elles présentent et les
informations qu’elles peuvent fournir pour la caractérisation de nos échantillons en nous
intéressant plus spécialement aux qualités texturales et liaisons atomiques et moléculaires
présentent dans nos échantillons.

[11-3-1- Mesurede la perte de masse

Cette méthode est basée sur la pesée de I’ échantillon avant et apres émergement dans I’ eau.
La perte de masse est calculée avec larelation suivante :

m (%) =[ (mi—ms)/ m;] x 100 (1)

Ou:

m; et m; représentent la masse des films de pol ypropylene avant et apres biodégradation

respectivement.
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Figure 3 : Balance éléctronique.

[11-3-2- Spectroscopie IRTF

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-FT) est basé sur |’ absorption d’ un
rayonnement infrarouge par le matériau analyse. Elle permet a travers la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques d’ effectuer |’identification des fonctions
chimiques présentes dans |e matériau.

Sous I'action d'une radiation lumineuse (dont I’énergie est liée a sa fréquence), une
molécule peut passer d'un état d'énergie E1 vers un éat d énergie supérieure E2. Les
radiations infrarouges de fréquences (nombre d ondes) comprises entre 4000 — 400 cm™ sont
absorbées par une molécule affectant I'énergie de vibration des liaisons de ces molécules.
Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi de la
géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée on peut
déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge gréce a la théorie des groupes. La
position de ces bandes dabsorption va dépondre en particulier, de la différence
d’ électronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent, un matériau de composition
chimique et de structure donnée va correspondre a un ensemble de bandes d’absorption
caractéristiques permettant d’identifier le matériau :

v" Qualitativement : les longueurs d'onde que |'échantillon absorbe sont

caractéristiques des groupes chimiques présents dans le matériau anayse.
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Des tables permettant d attribuer les absorptions aux différents groupes chimiques

présents.

v' Quantitativement : I'intensité de I'absorption a unelongueur donde
caractéristique qui est reliée ala concentration du groupe chimique responsable

de |’ absorption par larelation de Beer Lambert [44].

Figure 4: schéma du spectrophotomeétre IR
[11-3-3- Microscopie électronique a balayage (M EB)

La morphologie des films avant et aprés la dégradation a été enregistrée a I’aide d'une

microscopie é ectronique a balayage (MEB).

La microscopie électronique a balayage est utilisée pour observer essentiellement la
présence ou |'absence des agglomérats. Cette technique permet d observer les facies de

rupture des échantillons (rupture réalisée sous azote liquide).
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ChapitrelV : Résultats et Discussions

IV-1- Mesuredela perte de masse
La perte de masse est calculée avec larelation suivante :

m (%) = [(m; —my) / m; ] x 100 (1)
Ou:

m; et my représentent la masse des films de polypropyléne avant et aprés biodégradation,
respectivement.

Les résultats obtenus sont représentés sur lafigure ci-dessous.
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Figure5: Evolution de la perte de masse en fonction du temps de biodégradation dans I’ eau

de mer
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Figure 6: Evolution de la perte de masse en fonction du temps de biodégradation dans |’ eau
de riviere.
On remarque:

Une augmentation de la perte de masse pour les différents échantillons, au cours du

temps d’ émergement dans |’ eau. Ceci est attribué ala dégradation par scission de chaines.

Les vaeurs de la perte de masse des échantillons immergés dans |’ eau de rivieresont
un peu plus élevées par rapport a celle des échantillons immergeés dans I’ eau de mer. Ce qui
implique que la biodégradation dans I’ eau de riviere est plus importante que dans I'eau de
mer. En effet I’ eau de mer est probablement plus riche en microorganisme.
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IV.1- Résultats IRTF

e Caractérisation des différents échantillons avant et apres la biodégradation

spectroscopie IRTF

Tableau 2 : les principales bandes d’ absorption caractéristiques du PP.

Nombred’'onde (cm™) | Attribution

2955 Bande d’ longation asymétrique des CH3

[2860 — 3047] Bande caractéristique du groupement méthylique (CH,)
1375 Bande symétrique des CH3

1156 Balancement des CH3

Les figures ci-dessous représentent les spectres IRTF des films de PP a (0%, 0,5% et
1% d’ oxydant), et montrent les changements dans les films de PP avant et apres le processus
de la biodégradation dans I’ eau (I’eau de mer et I’eau de riviére) dans le domaine 400-4000

cm™. On peut repérer sur chague spectre |es principaux pics et bandes d’ absorption.
VI-1-1- Eau de mer

En plus des bandes d’ absorption caractéristiques du PP, le spectre d absorption en IRTF des
films de PP a 0%, 0.5% et 1% d’ oxydant montre :

- Une bande d’ absorption a1794cm™ | caractéristique des groupements carbonyle (C=0).

- Unebande d’ absorption a3195cm™ | caractéristique des groupements hydroxyde (OH).

Ces groupements C=0 et OH sont des produits de dégradation par coupure de chaines.

ChapitrelV Page 27



Chapitre IV Résultats et discussions

. 0%
4- 282Q cm - 0%apres15]
0% apres 30
| —— 0% apres 45
3 _ A
S
N
O
< 1
1794 cm™ 3195cm

T T T T T T T
1000 2000 1 3000 4000
Nombred'ondecm

Figure 7 : Spectres IRTF des films PP 0% d’ oxydant avant et apresdifférentes durées

d'immersion dans |’ eau de mer dans le domaine 4000-400 cm™.

0%

. 1794 cm™ 0% ap 15]
' T 0% ap 30j
0% ap45)

W

17E0

Abs (%)

@
[=1]
|

Nombre d'onde {cm'1

)

Figure 8 : Spectres IRTF des films PP 0% d’ oxydant avant et apres différentes durées
d’ immersion dans |’ eau de mer dans |e domaine 1760-1840 cm™.
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Figure 9: Spectres IRTF des films PP 0.5% d’ oxydant avant et aprésdifférentes durées
d’ immersion dans |’ eau de mer dans |e domaine 400-4000 cm™.
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Figure 10 : Spectres IRTF des films PP 0% d’ oxydant avant et apres différentes durées
d’immersion dans I’ eau de mer dans le domaine 1715-1925 cm'™.
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Figure 11 : Spectres IRTF des films PP 1% d’ oxydant avant et aprés différentes durées
d'immersion dans |’ eau de mer dans le domaine 400-4000 cm™.
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Figure 12 : Spectres IRTF des films PP 0% d’ oxydant avant et apres différentes durées

d’immersion dans I’ eau de mer dans le domaine 1710-1900 cm™.
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VI1-1-2- Eau deriviere

Le spectre d’ absorption en IRTF des films de PP a 0%, 0.5% et 1% d’ oxydant montre, en plus
des bandes caractéristiques du PP:

Une bande d’ absorption a 1794cm™ , caractéristique des groupements carbonyle (C=0).

Une bande d’ absorption a3195cm™ , caractéristique des groupements hydroxyde (OH).

Comme dans le cas de |’ eau de mer, les échantillons immergés dans |’ eau de riviéere ont subi

des coupures de chaines, vu |’ apparition des groupements carbonyles et hydroxyles.
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Figure 13 : Spectres IRTF des films PP 0% d’ oxydantes avant et apres différentes durées

d'immersiondans |’ eau de riviére dans le domaine 400-4000 cm™.
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Figure 14 : Spectres IRTF des films PP 0% d’ oxydant avant et apres différentes durées

d’immersion dans |’ eau de riviére dans le domaine 1760-1840 cm™.
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Figure 15 : Spectres IRTF des films PP 0.5% d’ oxydant avant et apres différentes durées

d'immersion dans |’ eau de riviére dans le domaine 400-4000 cm™.
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Figure 16 : Spectres IRTF des films PP 0.5% d’ oxydant avant et aprées différentes durées
d’ immersion dans |’ eau de mer dans le domaine 1730-1920 cm™.
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Figure 17 : Spectres IRTF des films PP 1% d’ oxydant avant et apres différentes durées

d'immersion dans |’ eau de riviére dans le domaine 4000-400 cm'™.
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Figure 18 : Spectres IRTF des films PP 1% d’ oxydant avant et apres différentes durées

d’immersion dans |’ eau de riviére dans le domaine 1710-1930 cm™.
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Pour |’ensembledes échantillonsles bandes d’absorption des groupes carbonyles et
hydroxyles existaient avant I'immersion dans I’eau, ce sont les produits de la thermo-
oxydation des échantillons a 60°C, suite a des scissions de chaines.

Par contre, on note que l'intensité des pics correspondants aux groupements
carbonyles augmente avec |’ augmentation du taux d’ oxydant.

Pour évaluer la dégradation des films de PP, nous avons calculé I'indice de carbonyle
qui correspond au rapport de I’ absorbance du groupe carbonyle (C=0) dans larégion (1815-
1646 cm™) sur | absorbance des groupes méthyle (CH,) dans larégion (3047-2860 cm™).

IV-2-L’indice de carbonyle

L’indice de carbonyle est une mesure de la concentration des groupes carbonyles dans

les films de polypropyléne lors de |a biodégradation.

L’indice de carbonyle (IC) = A=)/ Ach2)

A (c=0) : absorption des carbonyles (bande de localisée dans |a région (1815-1646 cm)
A(chy) - absorption de référence de groupement méthyliques dans la région (3047-2860

cm').
Les résultats obtenus sont portés dans les tableaux ci-dessous :

Tableau-3: indice de carbonyle de I’ échantillon de polypropyléne a 0% d oxydant dans

ChapitrelV

I’ eau de mer
Echantillon 0% 0% apres 15J | 0% apres 30j | 0% aprés 45
A(c=0) 0.650795 0.69663 0.682426 0.583177
AcH2) 3.74941 3.51998 3.29631 3.13029
IC 0.191071984 | 0.197348564 | 0.207027251 | 0.186301269
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Tableau-4 : indice de carbonyle de I’ échantillon de polypropylene de 0% d oxydant dans

|’eau deriviére.
Echantillon 0% 0% apres 15J | 0% apres 30j | 0% apres 45
A (c=0) 0.650795 0.690737 0.585218 0.623209
AcH) 3.74941 3.45346 3.35142 3.79938
IC 0.191071984 | 0.20001303 | 0.174617923 | 0.164029131
0,210 - 0% dans de mer

0% dans |'eau deriviere

0,205 —+
0,200
0,195 4

0,190

C

™ 0,185

0,180

0,175 4
0,170 4

0,165

0,160 ; . ; . ; . ; . . . .
0 10 20 . 30 40 50
jours

Figure 19 : Indice des carbonyles des films PP a 0% d’ oxydant en fonction du temps

dimmersion dans |’ eau

Tableau-5: indice de carbonyle de I'échantillon de polypropyléne a 0.5% d’oxydant dans

I” eau de mer.
échantillon | 0.5% 0.5% apres 15J | 0.5%apres 30j | 0.5% apres 45
A=) 0.767657 | 0.770281 0.651961 0.642916
AcHo) 3.7154 3.51312 3.31351 3.31104
IC 0.2066149 0.21925838 0.196758422 | 0.194173431
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Résultats et discussions
Tableau-6 : indice de carbonyle de I’échantillon de polypropylene a 0.5% d’ oxydant dans
I’eau deriviere.
échantillon 0.5% 0.5%apres1s) | 0.5%aprés30] | 0.5%apresAs)
A (c=0) 0.767657 0.831477 0.804031 0.62796
AcH2) 3.7154 3.5975 3.27879 3.47008
IC 0.2066149 | 0.231126337 | 0.245221865 | 0.196766645

0,250 —
0,245 —-
0,240 —-
0,235 —-
0,230 —-

0,225 —

I C

0,210 —
0,205 —
0,200 —

0,195

0,220

0,215 —

0,190 ,

0.5% dans |'eau de mer

0.5% dans |'eau deriviere

10

: :
20 jours

30

Figure 20 : Indice des carbonyles des films PP a 0.5% d’ oxydant en fonction du temps

d immersion dans |’ eau

Tableau-7 : indice de carbonyle de |’ échantillon de polypropyléne a 1% d’ oxydant dans |’ eau
de mer.
échantillon 1% 1% apres15) | 1% apres 30) | 1% aprés 45
A(c=0) 0.776856 0.816002 0.792135 0.789049
AcH2) 3.56476 3.61491 3.52744 3.67541
IC 0.21796592 | 0.225732314 | 0.224563706 | 0.214683259
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Tableau-8 : indice de carbonyle de |’ échantillon de polypropyléne a 1% d’ oxydant dans I’ eau
deriviere.
Echantillon 1% 1% aprés 15 | 1% aprés 30j | 1% apres 45j
A (c=0) 0.776856 0.808114 0.855826 0.80138
AcH2) 3.56476 4.13751 3.39629 3.2626
IC 0.21796592 | 0.195314089 | 0.25198893 | 0.245626187
026 1% dans |'eau de mer
o 1% dans |'eau de riviere
0,25 — ’ /

0,24 /

0,23
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0,21 H .
\\
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Figure 21 : Indice des carbonyles des films PP a 1% d’ oxydant en fonction du temps

dimmersion dans |’ eau

Le taux de carbonyle augmente dés les premiers jours pour la majorité des
échantillons, cequi est du a |’ oxydation,puis il commence adiminuerde 15 a 30 jours, ce taux
diminue du moment que les groupements C=0 seront de plus en plus assimilés par les micro-
organismes. Il est a préciser que dans le cas de I’ oxo-biodégradation des polyoléfines I’indice
thermo-

de carbonyle augmente durant la période d oxydation (photo-oxydation,

oxydation...), et diminue pendant |a période de |a biodégradation dans |’ eau.[39]

On remarque que le taux de carbonyle diminue d’'une maniere importante dans |’ eau

deriviere gue dans |’ eau de mer et celareviens a ce dernier qui est riche en micro-organi smes.
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IV.3- Résultats MEB
e Echantillon a 0% d’ oxydant
Echantillon apres45j dans apres45j dans

Témoin 0% |’eau de mer |’eau deriviére

Pour les deux milieux on remarque un changement de morphologie
e Echantillon témoin 0.5% d’ oxydant.
Echantillon apres45j dans apres45j dans

Témoin 0,5% |’eau de mer I’eau deriviere

Apparition des petits trous dans les deux milieux
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e Echantillon témoin 1% d’ oxydant.
Echantillon apres45j dans apres45]j dans

Témoin 1% |’eau de mer |’eau deriviére

Apres45j dans

I’eau deriviere

Apres 45 jours dimmersion dans I’eau on remarque des altérations a la surface du
polypropyléne qui se succedent par des arrachements de masses, des fissurations et
craquelures.

D’ apres I anal yse microscopie é ectronique a balayage, on constate :

Une plus grande cristallinité dans les images qui correspond aux pourcentages 0.5% et
1% d’ oxydant.

Le changement de morphologie est un peu plus avancé dans les échantillons
immergés dans I’ eau de riviere que ceux immergés dans I’ eau de mer.

La biodégradation interprétée par le changement de morphologie s accélére au fur et a mesure
gue le taux d’ oxydant augmente.
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Conclusion

Au cours de ce travail nous avons procédé a la dégradation biologique des films de PP
0%, 0.5% et 1% d’ oxydant et 1% de stabilisant. Ces échantillons ont déja subi un traitement
thermique dans I'étuvea 60°C pendant 60 jours. Deux techniques ont été utilisées
pourlacaractérisation des films, telles que I'IRTF et le MEB. L’évauation de
labiodégradabilité des films a été faite dans deux milieux biologiques contenant des enzymes,

des champignons ou des bactéries (eau de mer, eau de riviere).

A lafin de cette étude, plusieurs conclusions peuvent étre tirees.

e La perte de masse pour les échantillons émergé dans I’ eau de riviére est un peu plus
élevé par rapport a celle des échantillons émergé dans I’ eau de mer et elle augmente
dans les deux milieux avec le temps et le taux d’ oxydant.

e La gpectroscopie infrarouge a transformée de fourrier a montré des pics
caractéristiques des groupes carbonyles et hydroxyles.L’intensité de la bonde
carbonyle augmente avec |’ augmentation de degré d’ oxydant.

e Letaux de carbonyle diminue a partir de 15 jours. Ce taux diminue du moment que les
groupements C=0 seront de plus en plus assimilés par les micro-organismes ce qui
signifie que la biodégradation a commencé.

e LaMicroscopie Electronique a Balayage a montré I’ évolution de la biodégradation au
niveau de surface des échantillons. On a vus des trous, des gonflements et des

fissurations. Ce dernier nous confirme que la biodégradation a eu lieu.

La vitesse de la biodégradation est tres lenteet les taux de biodégradation obtenussont trés
faibles pour tous les échantillons.

Au bout de 45 jours La biodégradation est un peu plus avancée dans les échantillons émergés
dans |’ eau deriviere par rapport a celle émergé dans |’ eau de mer et elle S accélere au fur et a
mesure que le taux d’ oxydant augmente.

Per spective

Il sera trés intéressant d’ étudier la biodégradation de ces films a longue durée pour
avoir une dégradation totale et pour voir clairement les changements dans la structure, la
morphologie et la composition chimique qui interviennent dans la dégradation biologique de
PP.
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Historique

Historique

Les matiéres plastiques sont pratiquement nées avec le 18" siécle, les matériaux
plastiques les plus importants existaient a base de matiéres naturelles: le celluloid ou nitrate
découvert et mit au point par John Wesley Yatt, utilise pour la fabrication des boules de
billards, autres applications dans les jouets, les vétements, des peintures et des vernis. En
1899, une résine appelée Galalithe, obtenue par action de |’ aldéhyde formique sur la caséine
du lait, utilisé principalement comme bec de canne de parapluie.

En 1909, un chimiste Belge Baekeland a marqué I’ ére de la matiére plastique par sa
découverte de la résine formo-phénoliques, dont elle et mise en ceuvre des 1920,

commercialisé sous le nom Bakdlita.

En 1940 a 1955, nait industriellement et croit rapidement en France la premiere
matiere thermoplastique PVC utilisée a grande échelle. En Allemagne se développent les

caoutchoucs synthétiques, en Amérique apparait le premier polyamide (nylon).

En 1950, on assiste au développement des transports de I’ automobile et au besoin
croissant en pétrole comme source d’ énergie. La pétrochimie permet alors la naissance d’ une
multitude de matériaux thermoplastiques, dérivés des carbures oléfiniques, obtenus par
cracking des produits pétroliers (éthyléne, propylene, benzene, acétylene, phénol ...). Tous

ces produits servent de base a de nombreuses synthéses de matiéres plastiques [3,4].

Depuis une quarantaine d’ années, on connait un regain d’intérét pour le remplacement
des dérives pétrochimiques par des ressources renouvelables. C'est ainsi que mises a part les
applications alimentaires, |la matiére végétale a été utilisée, entre autres pour la fabrication de
matériaux et pour I’ obtention de produits chimiques et combustibles. A la fin des années 70
de nombreuses recherches ont éé menées sur la modification des fibres, soit par traitement
chimique ou simplement par addition d’un agent modifiant. En effet, les premieres études sur
les polymeéres chargés avec des fibres de bois traités remontent a 1978. A ceci, il faut ajouter
un souci du respect de I’ environnement (recyclage, biodégradation ...) de plus en plus présent

dans les pays industrialisés et en voie de développement [5,6 ,7].
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