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Introduction

Les technologies modernes nécessitent de nombreuses propriétés qui ne sont pas disponibles
dans d’autres matériaux, et les polymeéres ont joué un roéle trés important dans de nombreux do-
maines de la vie quotidienne en raison de leurs avantages par rapport aux matériaux traditionnels.
Aujourd’hui, les ingénieurs transforment facilement les propriétés des polymeéres, car ils ont un
nombre de caractéristiques qui ne sont disponibles dans aucun des matériaux. D’autres polyméres
se caractérisent par leurs résistances a 'usure, leur flexibilité, leur stabilité de couleur, leur facilité

de traitement, leur légereté, etc.

Les polyoléfines (PP, PE, etc.) sont les matériaux synthétiques les plus employés dans la
famille des polymeéres et qui peuvent étre facilement élaborés pour donner des produits finis avec

différentes propriétés [1,2].

Le polypropyléne est I'un des polymeéres les plus utilisés industriellement a 1’heure actuelle. Ce
matériau est facile & mettre en ceuvre par différentes techniques telles que le moulage par injection,
la compression, 'extrusion, ’extrusion-souffiage et le thermoformage, entre autres. On peut alors
réaliser des objets sous différentes formes : piéces de géométries et dimensions variées, tubes et
profilés, films, voire fibres et tissus, etc... Il est possible de le recycler. Ses propriétés mécaniques
sont relativement élevées, d’autant plus qu’on peut aisément le modifier, par copolymeérisation, par
mélange de polymeéres, ou par ajout de charges notamment. Enfin, le rapport qualité/prix d'un
tel matériau est incontestable. Ainsi, ce thermoplastique de grande diffusion se retrouve dans la
plupart des secteurs industriels, dont ’emballage, I’automobile, ’électroménager, le sanitaire et le

textile.

L’objectif de notre travail est de suivre le comportement d’un polymére a base de polypro-



pyléne additivé (0%, 0,5% et 1%) pendant 43 jours d’exposition dans une étuve fixée a 70 °C au

niveau de laboratoire de 1'université de Bejaia.

La premiére partie de notre travail est consacrée aux recherches bibliographiques, ot on définit

le produit utilisé et les différents types de dégradation que peut subir un polymeére.

La deuxiéme partie est consacrée a la description du processus expérimental utilisé dans notre
étude, et la méthode de fabrication des échantillons, ainsi que les techniques de caractérisations

utilisées.

La troisiéme partie est consacrée a la discussion et l'interprétation des différents résultats

obtenus au cours de ’étude effectuée sur les échantillons.



Chapitre |

Partie Théorique

I.1 Définition d’un polymeére

Un polymeére est un matériau composé d’une masse moléculaire importante dans laquelle un
motif, le monomeére, est répété un grand nombre de fois. Les polymeéres sont toujours mélangés

avec des additifs avant utilisation.

Plastique = polymeére + additifs.

I.1.1 Les polyoléfines

Les polyoléfines sont des matériaux thermoplastique semi-cristallin obtenues par polymérisa-

tion d’une ou plusieurs oléfines : éthyléne, propyléne, ...

I.1.1.1 Polypropyléne

La formule chimique du polypropyléne :

Le polypropyléne noté PP est un thermoplastique de la famille des polyoléfines. Il provient de
la polymérisation du monomeére propyléne. Le mode de synthése le plus répondu actuellement est
le procédé de catalyse hétérogene Ziegler Natta a une pression modérée de 1 a 5MPa et & une tem-
pérature de 50 & 110 °C et qui conduit & I'obtention de conformation atactique ou syndiotactique,

mais la forme isotactique est la plus répandue. [4-6].
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FIGURE L.1 — Unité de répétition du polypropyléne

1.1.1.1.1 Propriétés du polypropyléne

— Module de Young : 1,1 a 1,6 GPa

— Retrait : 1225 %

— Le polypropyléne de grade « injection » est trés facilement recyclable; le PP de grade «
film » est au contraire beaucoup plus délicat a recycler, surtout s’il est imprimé [7].

— Le polypropyléne est translucide a opaque, hydrophobe, dur, semi-rigide et trés résistant a
I'abrasion [7].
Le polypropyléne expansé, de sigle EPP en anglais ou PP-E selon la norme EN ISO 1043-1,
est une mousse blanche ressemblant au polystyréne expansé, mais avec une mémoire de
forme lui permettant de se déformer sans casser et de conserver sa structure |7].
Le propyléne peut former des homopolymeéres (polypropyléne), des copolyméres statistiques
ou des copolymeéres « bloc ». La cosmonomie le plus utilisé est I’éthyléne pour donner des po-
lyoléfines élastoméres comme 1’éthyléne-propyléne (EPR ou EPM) et I’éthyléne-propyléne-
diéne monomeére (EPDM) [7].

Le polypropyléne peut étre représenté par la formule générale suivante :

Le pp se trouve sous différentes formes dépendantes du mode d’organisation des groupes
méthyles par rapport au plan de la chaine : isotactique, syndiotactique et atactique. Les polypro-
pylénes utilisés industriellement sont toujours quasi isotactiques, mais quelques fois on utilise du
pp atactique qui veut dire que les groupes méthyles sont placés au hasard de part et d’autre de la

chaine.

|Propyléne isotactique PPi



Polymerisation
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FIGURE 1.2 — Polymérisation de polypropyléne

Les groupes de méthyle sont disposés du méme chaine macromoléculaire.
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FIGURE 1.3 — Représentation d'une chaine d’un polypropyléne isotactique

|Propyléne syndiotactique PPs

Les groupes de méthyle sont disposés alternativement de part et d’autre de la chaine macro-

moléculaire.

H H H CH,L, H H H CH,
[ [ R R N I N
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FIGURE 1.4 — Représentation d’'une chaine d’un polypropyléne Syndiotactique

|Propyléne atactique PPa



Dans ce cas, la répartition des groupes de méthyle est aléatoire.

FIGURE L.5 — Représentation d'une chaine d'un polypropyléne atactique

1.1.1.2 Propriétés et application de polypropyléne

1.1.1.2.1 propriétés mécaniques
— caractéristique en traction : La cristallinité élevée du PP lui confére de bonnes propriétés
lorsqu’il est soumis a des efforts de tractions, le comportement du PP & la traction est
fortement influencé par la vitesse d’étirage.
— Larigidité : La rigidité élevée du PP permet son emploi pour des piéces destinées a supporter

des hautes températures.

— Résistance au choc : Les résistances au choc du PP augmente avec sa masse moléculaire et
varie dans le méme sens que la température [9-11].
|propriétés thermiques
Le polypropyléne étant semi-cristallin, sa température de fusion se situe entre 165 et 175°C

net sa température de transition vitreuse se situe aux environs de 0°C.

La transition vitreuse correspond & un assouplissement du matériau dii a la mise en mouvement
de longs segments de chaines. La valeur de Tg (Frontiére entre deux états fondamentaux : état

caoutchouteuse ou mou aux « températures hautes » et 1’état vitreux ou dur et cassant aux «

basses températures » [13].

température la transition vitreuse dépend fortement de la flexibilité des chaines et de I'intensité
des interactions secondaires entre les chaines. Ainsi Tg sera d’autant plus élevé que les macromo-
lécules seront longues. Dans les polymeéres semi-cristallins, la présence des cristallites rigidifie la

structure et contribue ainsi a 'augmentation de Tg [14].



Ces caractéristiques font que le polypropyléne trouve un large champ d’application industrielle
puisqu’il représente aujourd’hui un des polymeéres les plus utilisés au monde. Notamment dans
I'industrie automobile, I’électroménager et pour le conditionnement en films [15]. De plus, son
point de fusion relativement bas et son comportement fluide au-dela permettent une simplicité de

transformation [12].
|Propriétés chimiques

Le polypropyléne a une bonne résistance a la chaleur et a la plupart des agents Chimiques

[17].

Quand il n’est pas traité, il est trés sensible a 'oxydation, il faut donc lui adjoindre des
antioxydants. Le polypropyléne est trés sensible aux radiations UV et se dégrade rapidement.
Il est totalement insoluble & froid, A 80 °C, il commence a se dissoudre dans les hydrocarbures

aromatiques et chlorés [16].
|Propriétés physiques

Les propriétés physiques du polypropyléne dépendent principalement des facteurs suivants :
a) pourcentage du produit isotactique présent b) poids moléculaire c) cristallinité La plupart des
polypropylénes qui existent dans le commerce ont & peu prés la méme isotacticité, tandis que la
cristallinité d’un échantillon d’isotacticité donnée dépend des conditions thermiques auxquelles il
a été soumis. Les différences essentielles entre les qualités commerciales résident par conséquent

dans leur poids moléculaire [18].

La masse volumique du polypropyléne = 904 kg * m =3 en fait le polymeére industriel le moins
dense. La masse volumique varie légérement avec le taux de cristallinité qui dépend du taux
d’isotacticité et des conditions de mise en ceuvre. Pour les applications pratiques, on considére
I'indice de fluidité & chaud (IF) mesuré a 230°C sous une charge de 2.16 ou de 5 Kg. Une valeur

élevée d'IF correspond & une faible viscosité a I’état fondu et & une faible masse molaire [19].

I.1.1.3 Domaine d’applications du polypropyléne

Les principaux domaines d’utilisation du PP dans I’économie moderne sont les suivants :

— l’industrie alimentaire et la production d’emballages, ol le polypropyléne est utilisé, entre



autres, pour la production de bouteilles, de récipients et de bidons, d’articles ménagers, de
tapis et méme de certains jouets.

— L’industrie chimique et pharmaceutique, en particulier la production de canalisations et
de conduites pour le transport d’eau et de fluides chimiquement agressifs. En outre, le PP
est également utilisé pour produire des récipients de laboratoire, des filtres, des accessoires
médicaux et des équipements de diagnostic, des récipients jetables et des seringues.

— Production de valises, conteneurs, seaux et petits réservoirs, p.ex. pour les stations d’épu-
ration & domicile.

— L’industrie textile, y compris la production de tapis, de moquettes, de tissus, de fibres
synthétiques et de certains outils.

— Industrie du meuble et de la construction, p.ex. isolation de structures de batiments, acces-
soires de salle de bain, cables dans les installations de chauffage central et de gaz, fabrication
de meubles et accessoires de meubles.

— L’industrie automobile, en particulier la production de piéces de carrosserie, de pare-chocs,
d’éléments de rétroviseurs, de garnitures de cockpit.

De plus, le PP est utilisé pour produire, entre autres, des palettes et des articles de transport, des
piscines et petits bassins, des caissons industriels, des accessoires pour machines de production,

ainsi que des articles électriques et électrotechniques

I.1.1.4 Avantages et Inconvénients

|Les avantages

Il peut étre utilisé pour le conditionnement alimentaire puisqu’il est non toxique, ne développe
aucune odeur particuliére, est trés résistant, voire indéchirable. Sa faible densité le rend trés souple
et flexible, sans d’usure prématurée. Par ailleurs, comme c’est un polymeére chimiquement inerte,
il peut étre stérilisé, il est biodégradable et a tout non négligeable, recyclable. C’est également
un bon isolant électrique, qui résiste a la corrosion, et il peut servir d’alternative au PVC pour

gainage de certains cables.

1.1.1.4.1 Inconvénients

— Fragile (cassant) a basse température (car sa Tg est proche de la température ambiante).



1.2

Sensible aux UV.
Moins résistant a l’oxydation que le polyéthyléne.

Difficile a coller [19].

Additifs

Les adjuvants sont des composés organiques, organométalliques, souvent de faible masse mo-

léculaire par rapport a celle du polymeére, utilisés en faible concentration ; et destinées & modifier

ou améliorer leur comportement rhéologique en machine de transformation, ou bien les propriétés

d’usage des matériaux finis (propriétés physiques, stabilité a environnement) [20]. L’utilisation

plusieurs additifs peuvent entrer dans la composition d’un polymére entrainant des variations

importantes de leurs propriétés :

Des lubrifiants, pour faciliter les opérations de moulage.

Des stabilisants, pour empécher les dégradations dues a la chaleur, a la lumiére ou a l'at-
taque de produits chimiques, en particulier de 'oxygéne, qui provoque, par oxydation, le
vieillissement des matériaux.

Des plastifiants, pour améliorer la souplesse des produits.

Des charges (fibres de verre, talc, calcaire, farine de bois), pour augmenter la dureté et la
résistance au choc.

Des fongicides et des bactéricides.

Des antistatiques pour limiter les phénomeénes électrostatiques.

Des pigments et colorants : Les colorants sont utilisés pour produire des couleurs dans les
plastiques.

Fillers : Ajout de 5 & 60 % de filler permet de renforcer les propriétés mécaniques telles que
la dureté, la résistance et la résistance a ’abrasion, diminuent le prix. Ex. noire de carbone

ou carbonate de calcium [21].



I.3 Dégradation d’un polymeére

Est un changement physique et/ou chimique d’une ou plusieurs propriétés d’un matériau.

Quels que soient les facteurs de dégradation et 1’évolution ultérieure du matériau, la dégra-
dation d’un polymére commence toujours par une rupture de liaison (scission primaire). L’énergie

nécessaire a cette coupure peut étre d’origine thermique, lumineuse, mécanique, chimique, etc. . .

Propriétes physico-chimiques

Proprietés mecaniques

Température

FIGURE 1.6 — Les agents affectant la dégradation

I.4 Type de dégradation des polyméres
[.4.1 Dégradation mécanique

Est toute transformation mise en jeu dans un polymeére induite par une contrainte mécanique,

il en résulte des coupures de chaines qui constituent le fait essentiel.

10



1.4.2 Dégradation thermique

Cette dégradation thermique peut provoquer soit une rupture des chaines (cas du polyéthyléne
PE), soit une dépolymérisation (cas du polyméthylméthacrylate PMMA), soit une réaction sur les
groupes latéraux (formation d’HCI au cours de la pyrolyse du chlorure de polyvinyle PVC). A la
limite, la dégradation thermique peut provoquer une combustion, réaction fortement exothermique
[31]. Exemple : dégradation thermique de polypropyléne :

AAAAAL

rupture de chaine
H IL H (thermique, méecanique)

l !

H i fl H H
N YYNcioor YNNGz WA G
perte l Il{ Pl] IC1'-1 IEI:I-I\(\(\

d'hydrogéne oxidation  disproportion  recombinaison

H l - CHR AN
\(\C\A autres produits

& d'oxidation

brancherment

-
y—

FIGURE 1.7 — Réaction aprés traitement thermique du polypropyléne

I1.4.3 Deégradation oxydante

L’oxydation est une réaction en chaine amorcée par la rupture d’une liaison en radicaux libres,
elle se traduit par I'accumulation de groupes tels que — OH et C=0, la stabilité d’'un matériau

dépend de la présence de liaisons faibles [30].

Le mécanisme d’oxydation des polymeéres, se compose essentiellement de trois étapes et qui

peut étre écrit comme suit :

11



— Amorgage : Polymére ou impureté — P* (radicaux)
— Propagation : P* + 02 — PO2* PO2* + PH — PO2H + P*
— Terminaison : PO2* 4+ PO2* — produits inactifs
Divers mécanismes de terminaison sont possibles :
PO2* + PO2* — POOOOP (structures trés instables)
POOOOP — PO* + PO* + 02
PO* 4+ PO* — POOP (combinaison)

I.4.4 La thermo-oxydation

La thermo oxydation est un phénomeéne de dégradation naturel que subissent la plupart des
matériaux polymeéres. Ce processus est initié a partir de la présence d’oxygéne dans l'air Ou
dans l'eau, et il peut étre accéléré en augmentant la température. La thermo-oxydation est une
réaction radicalaire en chaine amorcée par la rupture de liaisons faibles conduisant & la formation

de radicaux libres, qui se propage par arrachement d’atomes d’hydrogéene.

L’instabilité des polyoléfines résulte principalement de I'existence d’atomes d’hydrogéne dits
labiles. Les macros radicales alkyles qui en résultent, réagissent alors trés rapidement avec ’'oxygéne
pour donner des radicaux peroxydes qui se transforment finalement en espéces hydroperoxydes

apres 'arrachement d’un second atome d’hydrogéne.

Les hydroperoxydes jouent donc un role clé dans I'oxydation des polyméres puisqu’ils Appa-
raissent comme la premiére espéce qui, par sa décomposition thermique, va engendrer la Formation

de la plupart des autres produits d’oxydation (alcools, cétones, etc.) [25].

I.4.5 La biodégradation

On désigne par biodégradation I’ensemble des processus de dégradation qui résultent de I’at-
taque de micro-organismes vivants, elle peut étre influencée par différents facteurs tel que I'humi-

dité, les traces de métal ou de sel, la morphologie du polymeére.
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[.4.6 L’oxo-biodégradation

Le terme oxo-biodégradation est utilisé pour décrire le processus de deux stades de dégradation

des polyoléfines.

La premiére étape implique la réaction d’oxygéne dans l'air avec le polymeére. Le squelette
carboné du polymére est oxydé en ayant pour résultats la formation de plus petits fragments mo-
léculaires. Cette étape d’oxo-biodégradation est un processus abiotique. L’incorporation d’oxygéne
dans le squelette carboné du polymeére a pour résultat la formation de groupes fonctionnels tels que
les groupes carboxylique ou acide hydro carboxylique, esters aussi bien qu’aldéhydes et alcools. Les
polymeéres d’hydrocarbures changent leur comportement d’hydrophobe a I’hydrophile permettent

ainsi au polymeére morcelé d’absorber de 'eau.

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 du squelette car-
boné oxydé pour former C' Oy, H0O et biomasse. Dans la premiére étape d’oxo-biodégradation, la
dégradation oxydative du polymeére 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 [26].
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Partie Expérimentale

Chapitre Il

I1.1 Matériaux utilisés

Les matériaux utilisés dans la préparation des éprouvettes sont le Polypropyléne comme ma-

tériau de base et le stéarate de sodium comme additif pro-oxydant.

I1.1.1 Polypropyléne

Le tableau 2.1 renferme les principales caractéristiques du Polypropyléne.

Tableau II.1: Les caractéristiques de polypropylénes uti-

lisés
Garde Masse Indice de fluidité | Module de | contrainte de allongement &
commercial volumique | (230C°/2.16Kg) | traction traction(élasticité) la rupture
Type 511A 0.905g/cm? | 25g/10min 1520Mpa 35 Mpa >11%
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F1GURE II.1 — Granule de polypropyléne

I1.1.2 Le stéarate de sodium Ci3H35;NaOs

C’est une poudre blanche généralement utilisé pour ces propriétés lubrifiantes et stabilisantes
de la préparation cosmétique. C’est une substance utilisée pour ses propriétés tensioactives. Les

propriétés de produit sont comme suit : [27]

N

FIGURE II.2 — Stéarate de sodium

Le tableau 2.2 représente les principales propriétés du stéarate de sodium

Tableau II.2: Les propriétés des produits de stéarate de
sodium.

Nom UICPA Mass Molaire état physique | T de fusion
Octadécanonate de sodium | 306,4591+ 0,0175g/mol solide 148C*
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F1GURE II.3 — La poudre de stéarate de sodium

II.2 Méthode de préparation des films & base de polypropy-

léne additivé

Pour réaliser nos échantillons, nous avons utilisé une mini extrudeuse bi vis co-rotatifs

11.2.1 Extrudeuse

I11.2.1.1 Description

Une extrudeuse est essentiellement constituée d’un fourreau cylindrique en acier de haute
résistance dans lequel vient tourner une ou plusieurs vis entrainées en rotation par un moto-
variateur. Cet ensemble vis fourreau est thermorégulé par un ensemble de résistances électriques
ou par circulation de fluide. La matiére est introduite dans la trémie qui s’ouvre sur le fourreau a

I’entrée de la vis et celle-ci la pousse de fagon continue jusqu’a la filiére.
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FIGURE I1.4 — Extrudeuse

I1.2.2 Moulage par injection

Lors du moulage par injection, sous ’action d’un piston, le polymere fluide est injecté dans le
moule, dont il prend la forme. Les produits thermoplastiques sont alors refroidis, puis démoulés. Le
procédé peut étre aussi appliqué aux thermodurcissables, mais dans ce cas, la matiére est introduite
dans le moule avant que la polymérisation ne soit terminée. Le produit est encore chauffé, avant

d’étre démoulé, afin d’assurer le durcissement définitif [28].
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F1GURE II.5 — Appareil moulage par injection

I1.2.3 Spectroscopie FTIR

Cette méthode s’adapte facilement a la nature de I’échantillon, solide ou liquide. En effet dans
le cas d’un film, I’épaisseur de 1’échantillon est mesurée a 'aide d’'un micromeétre & 'endroit o
passe le faisceau laser. L’épaisseur des films ne doivent pas dépasser 100 pm pour ne pas avoir des

spectres saturés.

L’analyse IR par transmission présente 'avantage de permettre un suivi quantitatif de 1’évo-

lution de ces produits, et ce, via I'équation de Beer-Lambert [29].
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Ou A est 'absorbance mesurée & un nombre d’onde déterminé,
€ : est le coefficient d’extinction molaire de I'espéce chimique considérée (L.mol™!.cm™),
1 : représente le trajet optique du faisceau IR dans la matiére a analyser (cm),

¢ : Cest la concentration de I'espéce absorbante (mol. L™1).

IRAffinity-1

[ i s

FI1GURE II1.6 — L’appareil IRAffinity-1 utilisé pour ’analyse IRTF
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I1.2.4 Mesure de la perte de masse

La perte de masse se base sur la pesée de I’échantillon avant et aprés le traitement thermique

a 'aide d’une balance analytique.

La perte de masse a été calculée a partir de la relation suivante :

(mi— miy)

m(%)= 100

M

Ot : mi et mf les masses des films du polypropyléne avant et aprés dégradation.

Le tableau ci-dessous représente le pourcentage de perte de masse en fonction du temps et du

taux de pro-oxydant.

F1GURE I1.7 — Balance analytique

II.3 Reéalisation des éprouvettes

Les échantillons ont été préparés sous forme d’éprouvettes rectangulaire dans une mini extru-

deuse bi vis co rotatifs, au Laboratoire des Matériaux Organiques, Bejaia. Le polypropyléne et le
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pro oxydant sont introduits dans ’extrudeuse par une trémie puis conduits vers un fourreau chaud
ou les vis tournent a une vitesse déterminée pour bien malaxer le mélange granulés — poudre. La

matiére est évacuée par une filiére vers le porte échantillon.

Parameétres d’extrusion :
— Température d’extrusion : 190°C
— Vitesse de rotation des vis 75 tr/min
— Temps de séjour : 10 min
Dans la deuxiéme étape, on réalise un moulage par injection le porte échantillon est placé dans
I’enceinte & moulage ou le piston pousse la matiére chaude et I'injecte dans un moule plus froid

(50°C). Le film obtenu est rectangulaire.

Les formulations a base de PP et de pro oxydant ont été réalisées selon le tableau suivant :

Tableau I1.3: Taux de pro oxydant dans les formulations
de polypropyléne

Formulation | F1 (%) | F2(%) | F3(%)
Pro oxydant 0 0.5 1

Processus d’extrusion et moulage :

I1.4 Vieillissement thermo-oxydatif
Les films (0%, 0.5%, 1% de pro oxydant) obtenus ont été posés dans une étuve réglée a

température de 70°C, ou niveau du laboratoire pédagogique du département de chimie a I'université

de Bejaia. Les échantillons sont prélevés a des périodes réguliere afin de suivre leur dégradation.
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FIGURE I1.9 — étuve fixée & 70 °C
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Chapitre Il

Résultats et discussion

III.1 perte de masse

La perte de masse a été calculée au cours du temps de dégradation. Les résultats obtenus sont

résumés dans le tableau ci-dessous.

Tableau III.1: Pourcentage de la perte de masse en fonc-
tion du temps et du taux de pro-oxydant a base de so-

dium.
Taux d’additif /Temps | 0Jours | 7Jours | 16Jours | 23Jours | 30Jours | 36Jours | 43Jours
0% 0 0.527 | 0.757 0.815 0.990 1.456 1.985
0.5% 0 0.223 | 0.800 1.589 2.295 2.88 3.052
1% 0 0.558 | 0.624 0.936 1.478 2.792 3.987
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FIGURE III.1 — La variation de la perte de masse des échantillons de PP a (0%, 0.5%, 1% de

pro-oxydant & base de Sodium) au cours de la thermo- dégradation

La figure 3.1, est une représentation de ’évolution de la perte en masse des échantillons en
fonction du temps. On remarque une augmentation de la perte masse pour tous échantillons, au

cours du temps de séjour dans I'étuve.
Ceci est attribué ou mécanisme de dégradation.

A partir de 20 jours la perte de masse devient plus en plus importante elle est bien marquée

pour I’échantillon & 1% en pro-oxydant.
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II1.2 Résultats IRTF

I11.2.1 Caractérisation des différents échantillons avant et aprés la
thermo-oxydation dégradation par IRTF

La spectroscopie IRTF présente un grand intérét dans I’étude de la dégradation des polymeres,
notamment dans le cas des polyoléfines. En effet, elle indique tous les groupements présents dans

les échantillons avant et aprés dégradation.

Nous avant suivi la dégradation des éprouvettes en étudiant 'effet des parameétres suivants :

taux d’additif et le temps d’exposition & une température de 70C°.

Tableau III.2: Les principales bandes d’absorption carac-
téristiques du PP.

Nombre d’onde (1/cm) Attribution
2955 Bande d’élongation asymétrique des C'Hj
2860-3047 Bande caractéristique de groupement méthylique(C' Hy)
1375 Déformation symétrique des C'Hj
1156 Balancement des C'Hy

Les figures ci-dessous illustrent les spectres IRTF des films de pp a (0; 0.5, et 1%) d’additif,
et montrent les changements qui ont lieu dans les échantillons de pp avant et aprés le processus de

dégradation dans le domaine 400-4000 cm~!. On repére sur chaque spectre les bandes d’absorption

en IRFT.
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FIGURE II1.2 — Spectre FTIR de I’absorbance des films de pp a (0%, 0.5% et 1%) de pro-oxydant

avant dégradation dans le domaine 400-4000 cm ™!
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FIGURE IIL.3 — Spectre FTIR de I’absorbance des films de PP a (0%, 0.5%, et 1%) de pro-oxydant

aprés 23 jours dans le domaine 400-4000 cm~?
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FIGURE II1.4 — Spectre FTIR de I’absorbance des films de PP a 0%, 0.5%, et 1% de pro-oxydant

apres 30 jours dans le domaine 400-4000 cm !

Les figures (3.2, 3.3, 3.4) correspondent aux spectres d’absorption en IR des films a différents
taux de pro-oxydant, avant dégradation, a 23 et 30 jours respectivement, d’exposition a 70°C. Elles
montrent des bandes d’absorbation caractéristiques du PP. L’apparition d'une bande 1550 e¢m ™!

caractéristique des groupements (C=0).
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FIGURE IIL.5 — Spectre FTIR de ’absorbance des films de PP a 0%, 0.5%, et 1% de pro-oxydant

aprés 36 jours dans le domaine 400-4000 cm~?

Dans cette figure 3.5, aprés exposition des différents échantillons a la thermo-dégradation

au bout de 36 jours, on remarque ’apparition de deux bandes caractéristiques des groupements

carbonyles (C=0) entre 1600 -1750cm ™.
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FIGURE III.6 — Spectre FTIR de I’absorbance des films de PP a 0%, 0.5%, et 1% de pro-oxydant

apres 43 jours dans le domaine 400-4000 cm !

Pour la figure (3.6), aprés exposition des différents échantillons & la thermo-dégradation,
en plus des bandes qui caractérisent le polypropyléne, on remarque l'apparition d’une petite
bande d’absorption [1719¢m™!| caractéristique du groupement carbonyle (C=0), et une autre
a [3151em™!] caractéristique des groupements hydroxyles (OH) pour tous les échantillons conte-
nant le pro-oxydant. Ces groupements sont formés suite a la dégradation des films, et on remarque
aussi la variation de 'intensité des pics qui apparaissent. On a donc scission de chaines macromo-

léculaires.
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FIGURE III.7 — Spectre IRTF des films du PP a 0% de pro-oxydant avant et apres différentes

durées dans le domaine 400-4000 ¢m ™!

Sur cette figure 3.7, au fil du temps, elle montre ’absence de la bande d’absorption 1719 em ™!

dans ’échantillon avec 0% d’additif, ce qui signifie qu’aucun groupe carbonyle ne se forme (C=0),
et une bande d’absorption se forme a 3151 em™!. Cela signifie que groupe hydroxyle (-OH) est

formé pendant le processus de vieillissement du polypropyléne dans 0% d’agent oxydant.
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FIGURE III.8 — Spectre IRTF des films du PP a 0.5% de pro-oxydant avant et aprés différentes

durées dans le domaine 400-4000 cm ™!

Cette figure 3.8, nous montrant 1’échantillon avec 0.5% de I'additif subit un vieillissement
thermique au cours du temps, ils montrent des bandes absorbantes & 1374em ™! caractéristique des
liaison (C'H3) qui apparait a 0 jours, et une bande a 3151cm ™! qui apparait au bout de 36 éme
jour, et décroissant aprés 43éme jours qui indique la formation des groupements hydroxyles (-OH)

au cours de cette période de vieillissement.
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FIGURE II1.9 — Spectre IRTF des films du PP a 1% de pro-oxydant avant et apres différentes

durées dans le domaine 400-4000 ¢m ™!

Cette figure (3.9), nous montre 1’échantillon & 1% d’additif exposé au vieillissement thermique
au cours du temps, elles montrent la présence de bandes d’absorptions a [1374 cm™!] Caractéristique
des liaisons C'Hj qui apparait a 0 jours qui disparaissent au cours du temps, et une bonde a [1719
em™ | qui apparait au bout de 43 éme jours, qui signifie l'effet de conjugaison similaires a (C=0)

et donc formation des groupements carbonyles et des groupements hydroxyles (-OH) au cours de

cette période de vieillissement.
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I11.2.2 L’indice de carbonyle

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

de polypropyléne lors de la dégradation.

. A(c=0).
Indice de carbonyle(IC)= ——=>100
(CHz )

A(C=0) : absorption des carbonyles (bande de localisée dans la région (1646-1815 cm™!).
A(CH,) : absorption de référence de groupement méthyliques dans la région (2860-3047 cm™1).

Les résultats sont portés dans les tableaux ci-dessous :

Tableau II1.3: Indice de carbonyle de 1’échantillon de po-
lypropyléne de 0% de pro-oxydant.

échantillon | 0%A.D | 0% apres 23j | 0% apres 30j | 0% apres 43]
A(C=0) | 0.79 077 073 0.80
A(CH,) 3.63 3.35 3.36 3.50

IC(%) | 21.76 92.08 21.72 92.85

échantillon | 0.5%A.D | 0.5% aprés 23j | 0.5% aprées 30j | 0.5% aprés 43j
A(C=0) 0.77 0.85 0.92 1.10
A(CH,) 3.32 3.33 3.36 3.32
IC(%) 23.19 25.52 27.38 33.13

Tableau II1.4: Indice de carbonyle de 1’échantillon de po-
lypropyléne de 0.5% de pro-oxydant.
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Tableau II1.5: Indice de carbonyle de I’échantillon de po-
lypropyléne de 1% de pro-oxydant.

échantillon | 1%A.D | 1% apres 23j | 1% apres 30j | 1% aprés 43j
A(C=0) | 0.78 0.86 0.98 1.20
A(CH;) | 3.08 3.07 3.08 3.15
IC(%) | 25.32 28.01 31.18 38.00
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FIGURE II1.10 — La variation de l'indice de carbonyle des films de PP a (0%, 0.5%, et 1% de

pro-oxydant) au cours de la thermo-oxydation

D’apreés la figure 3.10, on observe que l'indice carbonyle au cours du temps est perceptible a

la fois pour 0.5% et 1% d’additifs, au cours de la dégradation, Contrairement a 0% d’additifs, nous
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avons remarqué une variation légére de 'indice carbonyle. Dans le cas de 1'oxo-biodégradation des

polyoléfines (PP) l'indice de carbonyle augmente au cours de la période d’oxydation [27].
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Conclusion

Les matiéres plastiques ont un impact négatif sur 'environnement et la santé humaine mais

les recherches dans ce domaine ne cessent de s’amplifier d’un jour a l'autre.

Les déchets plastiques sont une source importante de nuisances et de pollution environnemen-
tales, ainsi elles posent un réel probléme de traités ses déchets et éliminés, pour cela on se base
a I'étude de l'effet de la température et du taux de pro-oxydation sure des échantillons de PP

destinés a l'industrie.

Notre travail consiste a synthétiser des échantillons de PP différents taux de pro-oxydants
(sans additif, 0,5% et 1%) afin d’étudier leur dégradation thermique a une température de 70°C
au cours du temps.

-Le suivi de la dégradation thermique a été fait par spectroscopie Infra rouge (ATR), et I’évaluation
de la perte de masse.

-La spectroscopie IR des échantillons de PP & base des deux pro-oxydant montre une apparition des
pics caractéristiques des groupements carbonyle et hydroxyle et une augmentation de leur intensité
au cours du temps ce qui clairement visible dans les échantillons de 0.5% et 1%. Ces groupements
sont une conséquence de la dégradation par scission de chaines.

-D’aprés 'intensité des pics, I’échantillon & 1% de pro-oxydant est le plus dégradé que ’échantillon
de 0.5%. La perte de masse et la spectroscopie IR ont montré que la dégradation des échantillons
soumis a 70°C est importante lorsque le taux est 1%.

-L’indice de carbonyle augmente avec le temps et le taux de pro-oxydant. L’analyse comparative

des échantillons traités par les additifs & base de pro-oxydant de stéarate de sodium.
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RESUME

Ce travail est centré sur l'effet du taux de pro-oxydant de stéarate de sodium sur les échan-
tillons & base de Polypropyléne, Elaborés a différentes concentrations de pro-oxydant (sans additif,
0.5% et 1%).

Les échantillons de polypropyléne ont subi un traitement thermique dans I’étuve a 70°C pendant
43 jours d’exposition.

Les analyses de perte de masse et les tests spectroscopiques (FTIR) ont été effectués aprés chaque
prélevement.

Le suivi de la dégradation thermique a été fait par la perte de masse, et des Tests : Spectroscopique
(IR-ATR).

Les résultats obtenus ont montré que le comportement de dégradation des échantillons dépend du
taux de pro-oxydant.

La perte de masse, la spectroscopie IR et la traction ont montré que la dégradation des échantillons
soumis a 70°C devient importante lorsque le taux de dégradant atteint 1%.

Mots clés : ad-hoc; polyoléfine, polypropyléne, pro-oxydant, stéarate de sodium.
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