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Liste des abréviations

PVC : poly (chlorure de vinyle)

PE : polyéthylénes

PP : polypropylene

PS : polystyrénes

PU : polyuréthannes

Tg : la température de transition vitreuse
DHC : déshydrochloruration

UFC/mL : Unités Formant Colonies
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Introduction générale

Introduction générale

Les polymeres de synthese sont trés utilisés dans divers domaines de notre
viequotidienne, mais aprés leur utilisation ils sont accusés d’étre des facteurs de pollution a
causede leur grande résistance a la biodégradation. Ainsi, I’un des nouveaux enjeux pour
I’industrieplastique est d’intégrer les préoccupations environnementales dés la conception des
produits,soit, en utilisant moins de substances nocives dans les matériaux, en réduisant
lesconsommations de ressources non renouvelables ou en augmentant la valorisation
desproduits en fin de vie.

L’aggravation des problemes de pollution dus aux déchets de polymeéres
synthétiquesnon-biodégradables a encouragé le développement et [’utilisation des
polymeresbiodégradables, qui sous I’action des organismes vivants (bactéries, champignons,

levures,insectes, ...) ou de leurs produits de secrétions vont se décomposer et disparaitre [1].

Dans le cadre de ce mémoire, nous sommes intéressés au polychlorure de vinyle qui
est unpolymeére thermoplastique, il est utilise sous deux formes : I’une, rigide, correspond au
polymere ne contenant qu’une faible proportion d’additifs, tandis que I’autre, souple, posséde
une teneur en plastifiant pouvant atteindre 50 %.le PVC polymeére est largement utilisé dans
le monde industriel, il se classe en deuxiéme position apres le polyéthyléne.On le retrouve
dans de nombreux secteurs tels que le batiment (fenétres,canalisations, tubes et raccords),
I’automobile (revétements de tableaux de bord), les équipements électriques (gainage de
cables électriques), I’agroalimentaire (emballages), ainsi que le secteur médical (poches de

sang, tubes de dialyse, gants hospitaliers, emballages de médicaments, prothéses artificielles,).

Le présent manuscrit comprend deux parties :

> Partie bibliographie est consacrée aux rappels sur les matiéres plastiques, genéralité

sur le polychlorure de vinyle et la dégradation des matiéres plastiques.

> La partie expérimentale dans le quelle nous abordons les différentes méthodes pour
Evaluer la dégradation thermique de polychlorure de vinyle poudre et plastifié, ensuite une
caractérisation des échantillons préparés par IR, cette partie a été finalisée par une étude de la
biodégrabilit¢ de polychlorure de vinyle poudre et dégradé a 400°C par certain
microorganismes, suivi d’une biodégradation des films de PVC enterrés dans le sol naturel et

dans une boueactivée.
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Chapitre 1 Généralité sur les matieres plastiques

1.1 Introduction

Les maticres plastiques occupent une partie importante de la vie moderne. Voitures, ordinateurs,
biberons, téléphones, vétements, emballages; aucun aspect de nos sociétés n’a été épargné par les
plastiques. Leurs versatilités en termes de propriétés physiques et formabilité unique, qui rend le mot
plastique tellement approprié, les ont rendues ubiquitaires. Avec la diversification de leurs utilisations
et la baisse de leurs prix, les maticres plastiques deviennent le symbole de la disponibilité dans le
consumérisme et donc 1’objet inévitable de la conscience publique de 1’issue environnementale. Les
plastiques ou les polymeéres organiques sont aujourd’hui la troisieme composante de la science des
matériaux avec les métaux et les céramiques. Leurs productions ne cessent d’augmenter. L’une des
plus attractives propriétés de plusieurs structures polymériques est leurs caractéristiques mécaniques

spécifiques [2].
1.2 Définition des matiéres plastiques

Une matiere plastique set un mélange contenant une matiére de base qui est susceptible d’étre
moulé. La matiere de base est en général un mélange de macromolécules ou hauts polymeres
organiques ou semi-organique a caractere résineux, résultant le plus souvent d’une réaction naturelle

ou artificielle de polycondensation ou de polymérisation [3].

1.3 Préparation des matiéres plastiques

Le plastique prét a ’emploi est souvent constitu¢ de longues chaines carbonées. Ils sont en
générale dérivés de combustibles fossiles (pétrole, gaz naturel, charbon). Les matieres plastiques sont

synthétisées par polymérisation de monomeres ou de pré-polymeres :

La polymérisation est un processus important dans 1’industrie car les polymeres en résultant
doivent présenter les propriétés souhaitées, notamment la durabilité, I’inertie chimique vis-a-vis de
nombreux produit, 1’¢lasticité, la transparence et les résistances mécaniques et thermiques. Il existe

deux catégories de polymérisations [4] :
1.3.1 Les polymérisations par étapes

Faisant appel a des polycondensations (conduisant par exemple aux polyamides, la réaction se
fait par élimination de molécules simples surtout 1’eau) ou a des polyadditions (pour produire par
exemple les polyuréthanes).les polymeéres obtenus contiennent souvent des hétéroatomes caténaires

tels les polyamides avec 1’atome d’oxygéne.
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1.3.2 Les polymérisations en chaine
Concernent essentiellement les monomeres vinyliques qui conduisent a des polymeres constitués
d’enchainement (-c-c-).suivant le type du centre actif distingue les polymérisations :

% Radicalaire : Comprend trois étapes ¢lémentaires, a savoir 1’amorgage, la propagation et la
terminaison. L’amorcage consiste en la création des centres actifs, par réaction d’un radical
primaire issu par exemple de la décomposition thermique ou photochimique d’un amorceur sur
une premicre molécule de monomere. La croissance de la chaine polymére se fait alors par
additions successives de molécule de monomeéres sur une macroradical en croissance. Enfin les
macroradicaux disparaissent deux par deux lors des réactions de terminaison par couplage ou

dismutation.

X/
°e

Cationique : Les centres actifs sont des carbocations (polymérisation des oléfines) ou des
cations issus d’hétéroatomes (polymérisation des hétérocycles).ces centres actifs sont des
¢lectrophiles.

«» Anionique : Les centres actifs sont des anions. La réaction de base est une attaque nucléophiles

de I’anion sur le monomere. Les monomeres impliqués sont des oléfines et des hétérocycles.

X/
°e

Coordinative : Dans ce cas le centre actif est un complexe de coordination entre le monomeére
et un atome de métal de transition tel le titane ou le zirconium.

Il existe quatre procédés de préparation des polymeres : polymérisation en masse, en solution, en
suspension et en émulsion. Exemple : les polymeéres thermoplastiques PE, PVC et PS peuvent étre

synthétisés par ces quatre méthodes de polymérisation [5].

1.4 Recyclage des matieres plastiques

Les motivations pour recycler au sens large les maticres plastiques incluent des raisons
¢cologiques, la demande des consommateurs, la 1égislation et un cofit réduit par rapport aux maticres
neuves. Le développement de I’intérét pour ’environnement et la réduction de la capacité des sites
d’enfouissement ont suscité un programme de recyclage des matieres plastiques dans la plupart des
pays développés depuis plus d’une dizaine d’années [6].

Le recyclage des matieres plastiques est un challenge car il existe une dizaine de familles de polymeres
qui contiennent chacune des centaines de grades différents, pures ou en mélangés. De plus, ces
polymeres contiennent trés souvent des additifs (anti-UV, antistatiques, retardateurs de flamme,
colorants, pigments, charges, etc.). L’industrie du recyclage des plastiques est en pleine croissance.

Toutefois dans les faits, toutes les matieéres plastiques ne sont pas concernées par ce type de
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valorisation [7]. En effet, certaines sont également valorisées par voie énergétique. Deux procédés de
recyclage existent :

% le recyclage mécanique : qui consiste a transformer des déchets. Les déchets en maticres

plastiques sont lavés, broyés et refondus pour devenir des granulés ou des produits finis. Il ne

modifie pas la structure chimique des plastiques ;

X/
°e

le recyclage chimique : qui consiste a traiter les déchets par une technique de décomposition.
Les polymeéres sont décomposés et on retrouve parfois les monomeres de départ [8]. Il faut
distinguer deux types de recyclage :

« le recyclage en boucle : la mati¢re provenant d’un produit est réutilisée dans la fabrication du

méme type de produit ;

X/
°e

le recyclage en cascade : la mati¢re provenant d’un produit est recyclée dans la fabrication
d’un produit différent [9].

1.5. Classification des polyméres

1.5.1. Selon leur origine
On peut les classer en trois catégories :
1.5.1.1. Les polyméres naturels
Sont issus des régnes végétal ou animal, leur importance est Considérable. On peut cependant
mentionner, dans cette catégorie, la famille polysaccharides

(Cellulose, amidon...), celle des protéines (laine, soie....), le caoutchouc naturel, etc[10].

1.5.1.2. Les polymeéres artificiels
Sont obtenus par modification chimique de polymeéres Naturels, de fagon a transformer certaines
de leurs propriétés ; ’ester cellulosique (nitrocellulose, Acétate de cellulose....) ont toujours connu
une certaine importance économique.
1.5.1.3. Les polyméres synthétiques
Totalement issus du génie de I’homme, sont obtenus par polymérisation de molécules

monomeres. Leur variété est extréme et ce sont eux qui seront le plus souvent considérés par la suite

[11].

1.5.2. Selon leur domaine d’application
11 est difficile de proposer une classification exhaustive tant la variété des propriétés a multiplié
les applications des polyméres, comme matériaux en particulier. Il est cependant possible de regrouper

les polymeres en trois grandes catégories
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1.5.2.1 Les polyméres de grande diffusion: appelés (polymeéres de commodité)

Dont la production annuelle s’évalue par millions de tonnes, sont devenu emploi quotidien pour
tous. Le polyéthyléne le polystyréne, le poly (chlorure de vinyle) quelques autres sont a classer dans
cette catégorie d’une importance économique considérable [10].
1.5.2.2 Les polymeres techniques : Ont des caractéristiques qui leur permettent de se substituer,
de plus en plus aux matériaux traditionnels (métaux, céramiques...) pour de nombreuses applications ;
les polyamides, les poly acétals... font partie de cette famille.
1.5.2.3 Les polyméres spéciaux(ou polymeres de fonction)

Présentent généralement une propriété qui induit leur utilisation pour application particulicre.
C’est dans cette catégorique se trouvent les polymeres conducteurs, photo actifs, thermostables,
adhésifs, etc.

Tous les spécialistes ne donnent pas la méme définition a chacune de ces catégories méme s’ils

s’accordent sur les termes.
1.5.3 Selon leur structure (dimensionnalité)

Polymeres peuvent encore étre classés en trois catégories [12] :
1.5.3.1 Les polyméres linéaires (ou monodimensionnels)

Pour lesquels chaque chaine macromoléculaire est constituée d’un nombre (éventuellement) élevé
mais fini d’unités monomeres ; de tels systeémes correspondent a la polymérisation des monomeres
bivalents et une macromolécule linéaire peut étre trés schématiquement représentée par un trait continu
divisé en intervalles figurant chacun une unit¢ monomere (figure I. 1) chaines polymeres sont

constituées de longueur variable, propriété désignée par le terme poly molécularité ;

Figure 1.1 : Représentation de la chaine d’un polymere linéaire [12].

1.5.3.2 Les polyméres bidimensionnels

Dont certains peuvent étre produits par la nature (carbone graphite, kératine...); dans le domaine
des polymeéres synthétiques ce sont encore des curiosités de laboratoire. Ils se présentent sous la forme

de feuillets bidimonsionnelles, d’épaisseur comparable a celle molécules simples (figure 1.2).
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Figure 1.2: Représentation schématique d’un polymere bidimensionnel : le carbone graphite[12].

1.5.3.3 Les polyméres tridimensionnels

Qui résultent de la polymérisation de monomeres dont la valence moyenne est supérieure a
deux ou encore de la réticulation (formation d’un réseau tridimensionnel), par voie physique ou
chimique, de polymeéres linéaires. Leur dimension moléculaire peut étre considérée comme infini
puisque toutes les unités monomeres constitutives d’un objet sont liées de fagon covalente pour former
une seule macromolécule. Les liaisons se développent dans les trois dimensions et un élément de

volume d’un tel systéme peut étre représenté sur la (figure 1.3)[12].

Ak

(-r

Figure 1.3: Représentation schématique d’un polymeére tridimensionnel [13].

1.5.4 Selon leurs propriétés thermomécaniques
Une autre propriété qui est le comportement ¢élastique. Il en résulte qu’on distingue trois grandes
familles: les thermoplastiques, les thermodurcissables et les ¢lastomeres [8].
% Les thermoplastiques : sont malléables et fusibles a des températures élevées. Les plus
courants sont le polyéthyléne, le plexiglas, les textiles de type nylon. Chauffés, ces plastiques

fondent, se vaporisent et brilent [14].

X/
°e

Les thermodurcissables : se solidifient a des températures élevées et gardent leurs formes
lorsque Celle-ci décroit. Les plus utilisés sont le polyuréthane, les résines phénoliques. Exposé
a la chaleur, ces plastiques, ne fondent pas ; ils se décomposent en dégageant des produits

volatiles accompagnés de résidus carbonisés [14].
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% Les élastomeres : ils comprennent, le caoutchouc naturel, le caoutchouc synthétique et le
caoutchouc de silicones. Tous doivent subir dans leur préparation une vulcanisation qui a pour
but de diminuer leur plasticité et d’augmenté leur élasticité. Les caoutchoucs synthétiques sont
en général plus résistants au vieillissement et plus imperméables aux gaz et a la vapeur d’eau.

IIs résistent mieux aux solvants et leur composition est plus constante [15].
1.6 Les additifs

Les additifs sont des matieéres qui, ajoutées a un polymere, modifient ses propriétés ou ses
caractéristiques. Il existe une grande variété d’additifs pour une multitude de fonctions : développer ou
étendre les propriétés des thermoplastiques, améliorer leur transformation, modifier leur aspect ou
augmenter leur résistance a 1'environnement extérieur.

Cette action sur les caractéristiques et les propriétés des emballages thermoplastiques s’opere de
plusieurs maniéres : ils peuvent apporter une protection contre les rayons ultraviolets et I’oxygeéne
pour étendre la durée de vie du produit ; ils peuvent aussi faciliter le processus de fabrication du
polymeére et améliorer I’apparence de 1’emballage et par extension I’attractivité du produit. Deux
principales classes d’additifs sont a prendre en compte : les stabilisants et les adjuvants

technologiques [16].

1.6.1 Les stabilisants

Ces additifs permettent de conserver les propriétés physico-chimiques des polymeéres au cours
du temps en réagissant a la place du polymere. Ils s’opposent au vieillissement, c’est a- dire inhibent
ou retardent le processus responsable des altérations de la structure pendant la mise en ceuvre ou
I’utilisation des matériaux. On distingue deux principaux types de stabilisants [17]:
1.6.1.1 Les antioxydants

Ces additifs permettent de protéger les polymeres contre 1’oxydation. L’oxydation est
catalysée par la présence de résidu de catalyseur, de défauts dans les chaines de polyméres et aussi par
la lumiére et la température. Ils générent sur les chaines de polymere des radicaux libres, puis par
réaction avec 1’oxygene des radicaux peroxydent et enfin des groupements hydro peroxyde. Les
antioxydants primaires, en réagissant avec les radicaux peroxyde pour donner des Hydro peroxydes,
inhibent 1’arrachement de I’hydrogéne au polymeére. Les antioxydants secondaires désactivent les
hydroperoxydes en les transformant en alcools. Les deux types d’antioxydants sont généralement

utilisés simultanément dans les polyméres, car ils sont complémentaires.
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1.6.1.2 Les antilumiéres

Ces additifs absorbent la lumiére a la place du polymeére (directement ou par transfert de

I’énergie absorbée par le polymeére) en empéchant la création de radicaux libres sur les chaines

macromoléculaires. Généralement, ces substances transforment 1’énergie lumineuse en chaleur.

1.6.2 Les adjuvants technologiques

Les adjuvants technologiques permettent de modifier les propriétés physiques et/ou chimiques

des polymeres. Il en existe une grande diversité, que I’on peut classer par leur mode d’action [17] :

» Les modificateurs de propriétés mécaniques : qui rendent le polymeére plus résistant aux

sollicitations mécaniques (charges, renforts, antichoc, plastifiants...etc.).

> Les additifs de mise en ceuvre (plastifiants, stabilisants, agents de nucléation,

réticulation... etc.).

> Les modificateurs des propriétés de la surface du polymére : (Antistatique,
lubrifiants... etc.) [18].

Le Tableau 2 regroupe les principaux additifs ajoutés aux polymeéres thermoplastiques.

agent de

T Polymeéres |
?'pes Fonctions Nature ,0 yreres fes
d’adjuvants incorporant
Anhydrides phtali ,
- ) Y . P .a 1q1.1es Polyesters
Réticulant | Modifier la structure | polyamides aliphatiques, sels de .
) ) e aags silicones, PEhd
zirconium, dérivés d’étain.
Gonflants Augmenter la ‘ Azodiocarbonamides, CO,, PSE
structure cellulaire Pentane, fluorocarbures
. ) Toluéne, xyléne, phatalate d PVC
Solvants Faciliter I’enduction .0 u’ene xylene, phataia ? © .
diméthyle, cyclohexane, éthanol cellulosiques
Retarder la Benzophénone, complexe
. ) z , X
Anti-UV dégradation P e P Tous
.. organomeétallique
photochimique
Diminuer I’énergie Styréniques
L , uer 5 Alkylphénol, alkylsulfonate, yremaues,
Antistatique | électrostatique .., ., Vinyliques,
dérivés aminés. gy
oléfiniques
Augmenter la e, ) ) N
.. L . Dérivés organiques d’étain, Vinyliques,
Fongicides | résistance aux micro- | _, . , . \
. dérivés halogénés du phénol. polyesters
organismes
. . . . PE, PP,
Lubrifiants - Oléamine, acide palmitique, .
) Faciliter le moulage , vinyliques,
internes stéarate de butyle. . .
styréniques

Tableau I.1 : Les différents types d’adjuvants ajoutés en faible proportion dans le polymeére [19]
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1.6.3. Les plastifiants
Les plastifiants sont des additifs utilisés pour améliorer la flexibilit¢ ou la plasticité des
polymeres et occasionnellement ils sont utilisés pour faciliter le processus de la mise en forme d’un
polymere [20].
Un plastifiant doit remplir deux conditions ¢lémentaires :
e il doit étre miscible avec le polymére considéré. En d’autres termes, il doit étre solvant
de ce polymere ;
e il doit avoir une température de transition vitreuse inférieure a celle du polymere
considéré [21].
1.6.4. Les charges
Sont désignées par « charges » toutes substances inertes ajoutées a un polymere dans le but de
modifier les propriétés mécaniques, €lectriques ou thermiques, et d’amilioier 1’état de surface ou de
réduire le prix de revient (du produit fini). Il s’agit généralement de substances minérales
(principalement des carbonates de calcium) mais elles peuvent parfois étre également végétales [22],
[23]. En général, les charges minérales permettent une amélioration des propriétés diélectriques, par un
effet « barriére » au transport des charges électriques ou aux arborescences électriques, ainsi qu’une
augmentation du transfert thermique. Ce dernier permet d’améliorer une bonne la tenue en température

du matériau en augmentant sa conductivité thermique [24].
1.7 Propriétés des polymeéres
Les polymeéres présentent plusieurs propriétés intéressantes, dont leur domaine d’utilisation

qui sont tres large et tres varié.
1.7.1. Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques des polyméres sont, comme les métaux, reliées au coefficient de
dilatation linéique et la conductivité thermique. Le coefficient de dilatation linéique est fonction du
type de liaisons qui assurent la cohésion de 1I’ensemble des atomes ou des molécules du matériau, et il
sont autant plus élevées que I’intensité des liaisons est plus faible. Si les polymeéres sont partiellement
cristallisés, leurs macromolécules sont treés rapprochées, mais la cohésion du polymeére n’est due qu’a
des liaisons de faible intensité (liaison de Van der Waals ou ponts hydrogéne). Si par contre, les
polymeres amorphes, ramifiés ou réticulés, leurs macromolécules ont peu de points de contact et la
cohésion totale en est diminuée. Les coefficients de dilatation linéique des matériaux polymériques

sont par conséquent bien plus €levés que ceux des métaux. La conductibilité thermique des polymeres
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est relativement faible. Cette caractéristique rend les matiéres plastiques intéressantes quand on les

utilise comme isolants thermiques [25].
1.7.2. Propriétés électriques

De part la nature méme des liaisons atomiques qui existent dans les polymeéres (liaisons
covalentes le long des chaines, liaisons de Van der Waals ou ponts hydrogéne entre les chaines), ceux-
ci ne comprennent aucun porteur de charges électriques (€lectron ou ions). Les matieres plastiques ont
donc une résistivité treés élevée et constituent par conséquent d’excellents isolants électriques. Le
comportement des polymeéres sous champs ¢électriques de haute fréquence, dépend de la polarité de la
molécule. Sur ce plan, les polyéthylénes et les polypropylénes, grace a leur structure réguliere
constituée uniquement d’atomes de carbones et d’hydrogene, sont les plus intéressants [25].

On peut ainsi isoler des cables ¢électriques de haute fréquence avec ces polymeres.
1.7.3 Propriétés mécaniques

La grande majorité des polymeres sont utilis€és pour supporter des charges, c’est- a-dire qu’ils
ont une fonction mécanique. Pour assurer cette fonction souvent critique, il convient de dimensionner
correctement les piéces de structures, afin d’assurer une bonne résistance mécanique et leur durée de
vie en service. Les propriétés mécaniques des polymeres sont fortement influencées par la température
et la vitesse de déformation. Pour un méme matériau, une augmentation de la température conduit a un
comportement évoluant de fragile a ductile, de méme qu’une décroissance de la vitesse de déformation

[26].

1.8 Mises en forme des polymeres

Une fois synthétisés, les polymeéres se présentent sous forme de poudres ou granulées, prétes a étre
transformés en demi-produits ou en produits finis. Il existe également de nombreux procédés de
transformation adaptés a la nature du polymere a mettre en ceuvre et a la forme finale souhaitée :

» Injection : ce procédé permet de donner aux matieres plastiques une fois ramollies la forme —
simple ou complexent - du moule dans lequel elles ont été injectées ; exemples : palettes,
coques de télévisions, boites, pots, tableaux de bord, ...

» Extrusion : cette méthode permet de fabriquer des produits en continu ; exemples : profilés,
tubes, films, feuilles, sacs, plaques,....

» Extrusion-soufflage : les maticres plastiques extrudées cette fois en discontinu (préformes)
sont ensuite soufflées dans un moule pour en prendre la forme ; exemples : bouteilles, flacons,

bidons, réservoirs, conteneurs,....

10
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Rotomoulage : La matic¢re plastique en poudre est introduite dans un moule clos puis est
centrifugée sur les parois chaudes. On obtient par cette méthode des corps creux de gros
volume ; exemples : cuves, réservoirs, conteneurs, ...

Expansion : le moussage ou expansion des polystyrénes et des polyuréthannes permet de
fabriquer des produits alvéolaires ; exemples : calage, sieges automobiles, ameublement,
cassettes, ...

Compression : cette méthode sert & mettre en forme les polyméres thermodurcissables ;
exemples : pieces plates (vaisselle, accessoires €lectriques,...).

Calandrage : ce procédé permet d'obtenir des produits plats de grande largeur par laminage de
la maticre plastique entre plusieurs séries de rouleaux ; exemples : feuilles, plaques, films, sols
plastiques.

Enduction : couplée au calandrage, cette méthode permet de déposer une résine plastique sur
un support continu (papier, carton, tissu) en décoration ou en protection ; exemples :
revétement de sols, de murs, mobilier, ...

Thermoformage : aprés avoir été ramollis sous la chaleur, les demi-produits thermoplastiques
(plaques ou feuilles) sont emboutis sur une forme ; exemples : gobelets, pots de yaourts, cuves

[27].

1.9 Applications des polymeres

Les polyméres sont devenus 1’élément essentiel d’un nombre trés important d’objets usuels et

courants, dans lesquels, ils ont souvent remplacé les substances naturelles. Les cinq familles les plus

utilisées sont;

>

>

Les polychlorures de vinyles (PVC) utilisés comme piéces rigides, tuyauterie, films
d'étanchéité ;

Les polyéthylénes (PE) utilisé comme emballages transparents, pieces rigides ;

Les polypropylenes (PP) et les polystyrénes (PS): picces rigides, fibres;

Les polyesters saturés: cosmétiques, revétements de surface, peintures, vernis, plastifiants pour
autres polymeres; et les polyesters insaturés: films, fibres textiles, matériaux composites ;

les polyuréthannes (PU).

Citons également les élastomeres, qui proviennent pour certains de ces différentes familles et ou du

caoutchouc naturel, et dont la principale utilisation se trouve dans le domaine des pneumatiques [28].
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1.1 Historique

Les matieres plastiques sont des composés principalement des macromolécules, qui
ont la propriété de se modeler facilement. On leur donne les formes souhaitées par extrusion,
moulage, coulage ou filage. Les matiéres plastiques peuvent étre naturelles (cellulose, cire,
caoutchouc) ou synthétique.

Elles peuvent étre classées en deux catégories :

Les thermodurcissables durcissent a la chaleur, et les thermoplastiques qui
ramollissent a la chaleur. Les macromolécules qui les composent peuvent étre linéaires,
ramifiées ou réticulées [29].

En 1909 I’américain Léo Hendrik Baekeland fut le premier a fabriquer une forme de Bakélite,
a partir des dérivés phénolique et de formol [30].

L arrivée des plastiques a beaucoup simplifié la manipulation de plusieurs choses, il a
remplacé les bouteilles de verre cassables, le bois dans la construction de nos meubles et
maintenant, méme nos potions sont en PVC. Ce dernier est I’'un des polymeéres les plus
anciens au monde [31].

En 1912, un chimiste Allemand, Fritz Klatt, décida d’essayer d'en faire quelque chose,
et fut réagir de I’acétyléne avec de I’acide chlorhydrique (HCI). Cette réaction produit du
chlorure de vinyle.

En 1913, les premiers brevets de polymérisation ont été déposés par le chimiste
Allemand Fritz Klatte [32].

En 1926, un chimiste Américain, Wald Semons travaillait & B.F. Goodrich quand il
inventa de son coté le PVC .mais contrairement a ses prédécesseurs il lui parut que ce
matériau ferait un tres bon rideau de douche. Lui et ses patrons de B.F. Goodrich déposérent
un brevet sur le PVC aux états unis (les chefs de Klatte n’avaient apparemment jamais déposé
de brevet en dehors de I’Allemagne). Des tonnes de nouvelles applications furent trouvées
pour ce merveilleux matériau waterproof, et le PVC fut cette fois ci un grand succes [30].

11.2 Définition du PVC

Le poly (chlorure de vinyle) dont le symbole international PVC d’écoule I’appellation
anglaise (PVC) [33], est une poudre blanche [34]. Thermoplastiques [33,34], inodeur,
insoluble et inflammable [34]. Composé de carbone d’hydrogene et de chlore, le carbone et

I'nydrogene proviennent de pétrole (43%), tandis que le chlore est originaire de sel (57%)
[33].
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Le PVC, c’est un produit solide tres dangereux en raison notamment de ses propriétes
concérogenes : I’inhalation de vapeur de PVC susceptibles de provoquer de lésions osseuses
et angioneurotiques et d’induire certains cancers (angiosarsomes) notamment du foie [35].

Le PVC utile car il résiste a deux choses que les autres polymeres détestent : I’eau et le feu.
Du fait de sa résistance a I’eau il est utilisé pour faire des imperméables et des rideaux de
douche, et bien sur des tuyaux d’eau. Il résiste au feu parce qu’il contient des atomes de
chlore, quand on essaye de brdler le PVC, les atomes de chlore sont relaches est ils inhibent la

combustion [30].
1.3 Structure du PVC

La structure de PVC est une chaine hydrocarbonée avec un atome de chlore liée
alternativement a un atome de carbone sur deux.
Le PVC n’est pas totalement amorphe, vu qu’il présente des zones microcristallines basees
sur la configuration syndiotactique, dont le taux dépend de la température de polymérisation
qui peut atteindre jusqu'a 20% de I’ensemble structural [36].

La formule structurale de base et la suivante [37]:

« 1 ==
| |
E— " — < —
| |
I = il
—

Il existe deux puissantes forces de cohésion dans le PVC dues en grandes parties aux
moments de dip0le exercés par les atomes de chlore, cette polarité rend le PVC incompatible
avec les hydrocarbures non polaires par contre celle-ci rend de polymere soluble dans les

solvants fortement polaires (par exemple les hydrocarbures chlorés) [34].

On distingue, habituellement le PVC non plastifié, qu’on appelle « PVC rigide », du PVC

plastifié qui contient une grande quantité de plastifiant et qu’on appelle « PVC souple »[38].

11.4. Préparation du PVC
Le chlorure de vinyle (CH,-CHCI) est un gaz [39] a T = -14 °C, qui peut étre produit
par addition de (HCI) sur I’acétylene [39,40].

On I’obtient par des procédés classiques suivants [39].
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11.4.1 D’acétyléne
La reaction de I’acide chlorhydrique sur I’acétylene [40,41], se fait par voie seche soit
par voie humide, avec I’acide en solution, dans les deux cas en présence de catalyseurs

appropriés (sels de Hg, d’étain, Cu, AICl; ....) comme la réaction suivante [41].

acétyléne restant du fiasco des
lampes 4 acétyléne

\ H H HH

; L]
H—C=C—H + H0l —» :c:c\ — k)
oG G

chlorure de vinyle polychlorure de vinyle

11.4.2 D'éthyléne
Ilya deux réactions :
a. Chloruration de I’éthyléne en dichloréthéne [40,42].
CH,= CH,+Cl, = CH,CI- CH,CI (11-2)
Suivie d’une pyrolyse du 1,2 — dichloroéthane [40].
CH,CI-CH,CI —» CH,=CH-ClI + HCI (1-3)
La production d’acide chlorhydrique peut étre utilisée pour réagir avec de I’acétylene dans un

procedé mixte acétylene- éthyléne [42]

b. Oxychloruration de I’éthyléne : catalysée par Cu Cl, [39].

2CuCl + 1/20; — CuO,, CucCl, (1-4)
2HCI + CuO,CuCl; =——> 2CuCl, + H0 (11-5)
H,C=CH, + 2CuCl, == 2CuCl + CI-CH,-CH.CI (11-6)
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1.5 Polymeérisation du PVC

11.5.1 Définition

C’est la réaction par laquelle les molécules s’additionnent successivement les unes
aux autres, pour former une chaine macromoléculaire de grande longueur. Quand
les macromolécules sont constituées a partir d’un seul type de monomere, elles sont appelées
homopolymeres. Lorsque la polymérisation s’effectue en présence des mélanges de
monomeres différents, on réalise une copolymérisation, qui conduit a des copolymeres [42].
La réaction de polymérisation de PVC monomeére par voie radicalaire [43] a formé soit par

des photons (énergie lumineuse), soit par des élections, soit par des catalyseurs [42]

H\ /_] Polymérisation
[
H / \ Radiralaire

|

e L_

T3

_llg,_ U
(el

La polymeérisation de PVC est aujourd’hui pratiquée selon quatre méthodes.

a-Polymérisation en suspension
Le systéme réactionnel (monomere + initiateur organo —soluble) est dispersé sous
forme des gouttelettes dans un milieu dispersant (eau +colloide protecteur) [43], de 10 a
100 um de diamétre [42]. En fin de polymérisation, on Le retrouve pour une large part

sous forme de PVC plastifie [43].

b. Polymérisation en masse

Ce procédé consiste a polymeériser le monomere en I’absence totale d’eau et d’agent

dispersant.
» Un initiateur organo — soluble est ajouté au chlorure de vinyle monomere.

Le PVC insoluble dans son monomeére, précipite dans le milieu réactionnel au fur et a

mesure de sa formation. Ce procédé comporte deux étapes :

> Une étape de prépolymérisation dans laquelle environ 10% du monomere est
polymérisé dans des conditions spécifiques, pour former des grains de caractéristiques

morphologiques définies.
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» Une étape de polymérisation au cours de laquelle des grains de (semence) sont
transférés dans le réacteur principal ou sont ajoutés au monomere et des initiateurs, la
polymérisation se poursuit par croissance des grains initiaux .Aprés I’élimination du
monomere n’ayant pas réagi, le chlorure de vinyle est tamisé [42]. Il se présente sous
forme des grains de 120 a 150 pum de diamétre moyen [43,44]. Ce procede conduit a

un polymere tres pur [41,42,44].

c.Polymérisation en émulsion

Ce procédé est le plus ancien [42]. La réaction a lieu en milieu aqueux ou le
monomere est maintenu en émulsion a I’aide des agents tensioactifs [40,43] du type
savon [43]. La Polymeérisation est réalisée au moyen d’un initiateur hydrosoluble et se
poursuit a I’intérieure des micelles (agrégats des molécules de tensioactif en milieu
alcalin). Par ce procéde, on forme une émulsion stable constituée des particules des
dimensions comprises entre 0,1 et 1 um appelée latex [41,43]. Apres séchage dans des
sécheurs atomiseurs (cémosphéres) de faible diamétre (10 a 100 um), qui peuvent €tre

classifiées et broyées [43].

Sal p " MaOH
Electrolyse

Electricité

7
Raffinage

Figure 11.2 : Polymérisation en émulsion [45]
d. Polymérisation en solution

Dans une réaction de polymeérisation en solution, les molécules monomeres sont ajoutées
dans un solvant inerte [40,41,44] dont la température d’ébullition coincide avec la
température souhaitée ou requise pour la polymérisation. Une partie du solvant s’évapore
pendant les processus de polymérisation, ce qui permet un bon dégagement thermique lors de

la réaction [41].
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11.6 Propriétés du PVC

11.6.1.Propriétés mécaniques

Le PVC offre une excellente rigidité jusqu’au voisinage de sa température de
transition vitreuse, il offre une excellente résistance a I’abrasion, mais il est relativement

fragile au choc a basse température (-10 °C) [41].

Tableau 11.1 : Hlustre les propriétés du PVC rigide et du PVVC souple [41].

Propriétés Unités PVC rigide PVC souple
Masse volumique g/em” 1,36 1.16-1,35
Module délasticité MPa 1" 2700 - 3000 25-1600
Contrainte a la rupture M Pa 50 - 60 8- 25
Allongement a la rupture % 10 - 50 170 - 400
Allongement a la rupture % 4-6 /
Temperature de transition vitreuse o 80 -50-80

11.6.2 Propriétés physiques

Le PVC est un polymere atactique donc essentiellement amorphe, mais il arrive que,
localement sur de courts segments de chaines, le PVC soit syndiotactique et puisse s'organiser
en phase cristalline, mais le taux de cristallinité ne dépasse jamais 10 a 15% [46]. La masse
volumique du PVC est de l'ordre de 1.38g/cm®. Le PVC amorphe est transparent et
relativement perméable a la vapeur d'eau. Sa masse moléculaire moyenne du PVC est
généralement donnée par la «valeur K». Lorsque la valeur K augmente, la résilience, la
stabilité dimensionnelle a chaud et la résistance au fluage augmentent alors que la

transformation devient plus difficile [46].
11.6.3 Propriétés chimiques

11.6.3.1 Résistance aux agents chimiques

Le PVC non plastifié possede une résistance remarquable a bon nombre de produits

chimique, une gamme étendue d'application ou cette qualité revét une importance
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primordiale. Par contre, le PVC plastifié est sensible a certains solvants organiques

(aromatiques, cétoniques et chlorés).

11.6.3.2 Tenue a la lumiére : (Résistance photochimique)

Compte tenu des précautions spéciales prisent au stade de la formulation qu'a celui de
la transformation, les compositions a base de PVVC présente une bonne tenue au vieillissement
naturel, qui peut étre améliorée par I'addition d'agents de protection anti UV et le choix de

colorants ou pigments sélectionnés en vue d'utilisations particuliéres [47].

11.6.4 Propriétés électriques

Le PVC a de bonnes propriétés isolantes mais les pertes électriques dans le matériau sont
suffisamment importantes pour permettre le soudage par haute fréquence [48].

11.6.5 Propriétés thermiques

» Conductivité thermique : Elle est d'environ 0,2 W. m*.K ™.

» Capacité thermique massique : Elle est d'environ 1 046 J.kg™*.K ™.

» Pouvoir calorifique : Il est de 17 kJ/kg environ, pour les PVC non plastifiés et de
valeur supérieure mais variable suivant la formulation pour les PVC plastifiés.

> Coefficient de dilatation linéique : 1l est d'environ 5.10° & 8.10° K™ pour les PVC

Non plastifiés et moins significatif pour les PVC plastifiés.

» Température de ramollissement Vicat : La température de ramollissement Vicat
pour les PVC non plastifiés se situe entre 65 et 85 °C. Pour des mélanges de PVC et
de PVC chlorg, elle peut atteindre des valeurs supérieures a 100 °C.

» Température de fléchissement sous charge : Elle ne s'applique qu'aux PVC non
plastifiés. Elle varie de 55 a 70 °C selon les formulations et peut atteindre 90 °C pour
celles contenant du PVC chlore [45] .

11.7 Production et transformation du polychlorure de vinyle P.V.C

L’utilisation variée du PVC repose sur des propriétés intéressantes du polymeére qui
peut étre fabriqué sur mesure grace au procédé de transformation et a I’ajout d’additifs. C’est
pourquoi il existe une grande quantité de types de PVC aux propriétés diverses. Les propriétés
mécaniques du PVC peuvent varier d’une extréme rigidité a une tres grande souplesse par
I’addition contrdlée de plastifiants. L ajout de toutes sortes de pigments permet de colorer le
PVC [49].
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11.7.1 Stabilisants

Les stabilisants primaires les plus frequents sont des dérivés du plomb, du calcium, de
I’étain ou du zinc. Autrefois, on utilisait également le cadmium mais celui-ci a été remplacé
en raison de sa toxicité. A I’heure actuelle, on utilise également des stabilisants organiques
dans certaines applications. Les Co-stabilisants augmentent encore davantage la stabilité du
PVC[50].
11.7.2 Plastifiants

Le principal role des plastifiants est de diminuer la température de transition vitreuse
(Tg) du PVC par une diminution des forces d’interactions entre les différentes chaines
moléculaires du polymere. Il en résulte I’obtention d’un matériau présentant un comportement
souple a température ambiante[38]. Les plastifiants les plus utilisés dans le PVC sont des
esters organiques a haut point d’ébullition comme les phtalates, les adipates et les
organophosphates [50].
11.7.3 Pigments

Certains pigments sont toxiques (surtout ceux contenant des métaux lourds) et leur
utilisation est deés lors réglementée dans la législation nationale et internationale. lls ne se
dégagent pas du PVC en cas d’utilisation normale ou sous I’action des conditions
atmosphériques.

11.7.4 Charges

Les charges sont utilisées pour réduire le prix de revient du PVC, augmenter sa
résistance au feu et renforcer certaines propriétés physiques. Les charges les plus utilisées
sont la craie, le talc et la dolomite. Ces charges ne présentent aucun danger pour la santé et
I’environnement [51].
11.7.5 Lubrifiants

Les lubrifiants facilitent la transformation du PVC et contribuent a ce que ce dernier
n’adhere pas aux surfaces de contact métalliques des machines. Il s’agit de cires organiques,
d’alcools gras, d’acides gras, d’esters ou de sels métalliques. Ils ne présentent aucun risque
pour la santé et n’interviennent qu’a tres faibles concentrations dans le PVC [52].
11.8 Mise en ceuvre

Dans le cas du PVC, le comportement des matériaux mis en ceuvre est dominé par des
problémes de rhéologie des polymeéres fondus et de gélification. De plus, la température de
transition vitreuse Tg (voisine de 80 °C pour le PVC non plastifié) et la température de
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décomposition thermique (tres variable suivant les formulations et les conditions opératoires),
interviennent directement. La gélification est une prise en masse et une homogénéisation sous
une forme donnée de la matiere transformée. La cohésion qui caractérise la gélification est
assurée par I’enchevétrement et la polarité des chaines. De la méme facon, il faut signaler que
la technique des poudres, qui est applicable a un certains nombres de matiéres
thermoplastiques, peut étre utilisée avec le PVC plus ou moins plastifié, sous forme d’une
pate appelée plastisol [53,54] , le PVC se préte a de nombreuses techniques de mise en ceuvre
par exemple :
11.8.1 Extrusion -calandrage

Cette méthode est préte a la fabrication de feuilles et de plagues. Des produits plats de
plus grande largeur (feuilles, plaques en PVC, crépes) sont obtenus par calandrage d'un
matériau thermoplastique ou élastique entre des cylindres peut-étre chauffants. Cette

opération est par exemple utilisée pour fabriquer des revétements de sols.
11.9 Dégradation du PVC

est une reaction organique diminuant la richesse en carbone d’une molécule. Elle
Résulte en générale par un changement indésirable des propriétés (mécaniques, électriques et
optiques) [55].
La dégradation commence par une réaction d’initiation sur des points faibles de la structure
des polymeres (ramification [56], insaturation [57], groupe oxydes [58]). Il existe deux types
de dégradation de PVC [42] :
v’ La dégradation thermique (thermolyse).

v La dégradation par la lumiére (photolyse).
a. Dégradation thermique (thermolyse)

Le PVC appartient aux polymeres qui se dégradent sous I’influence de la chaleur. Il
dégage I’acide chlorhydrique comme produit volatil.

Le mécanisme général est le suivant :
— (CH,-CHCI) , Chaleur mHCI + — (CH,-CHCI) ., =(CH=CH)—y, (11-8)

Les manifestations fondamentales de la destruction thermique du PVC sont:

La déshydrochloruration (DHC), I’oxydation, la réticulation et la coloration,
I'élimination d'HCI, se produit a des stades en série d’alkyl actifs (réaction de zip). Les
polymeres sont formés a des longueurs variées [59].
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La degradation thermique de PVC est causée par des structures irrégulieres qui créent
des atomes de chlore labiles. Un départ d’HCI, est observé des que les polyméres sont
chauffés a 80°C, alors que sa température de transformation est généralement compris entre

120-180°C domaine qui est en dessus de sa température de fusion [60].

b. Déshydrochloruration du PVC

Sous I’effet de lumiére, le cisaillement, & la chaleur voisine de 160°C. Le PVC se
décompose en libérant de chlorure d’hydrogene HCI. Simultanément ce procédé de
dégagement rapide d' HCI, provoque I’apparition de plusieurs autres atomes de chlore labiles
et par conséquent un dégagement d' HCI de molécule du PVC par une réaction en chaine,
s’accompagnant éventuellement de doubles liaisons conjuguées. Ce qui se traduit par un

changement successif de la couleur du polymeére [61].

La réaction est comme suit [42].
—(CH,-CHCl) ;, —— 3 mHCI + - (CH,-CHCI) 1.y -(CH=CH)—r, (11-9)

e Coloration du PVC durant la déshydrochloruration

La coloration du PVC, se produit lorsque la longueur de séquences polyénigques conjuguées
dépasse cing unités, et la couleur devient de plus en intense avec I’augmentation du

dégagement d' HCI, le changement de la couleur évolue comme suit [42]:

Clasrr _, péle _____, jaune—clar —  jaune —  jaune omnge

(11.10)
Nour +—— mamon +——— [0UZt «—— [QUgE Orange «—0———
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Chapitre 111 Dégradation des matieres plastiques

I11.1 Introduction

La production des matiéres plastiques s’est élevée a pres de 169 millions de tonnes dans le
monde en 2003 .Ces matiéres plastiques sont utilisées sur une période de temps tres réduit et
générent rapidement un volume de déchets important. Malgré un développement considérable
des filieres de gestion des déchets, leur traitement et leur élimination posent encore de
nombreux problemes.

Plusieurs types de valorisation des déchets de matieres plastiques sont envisages :

e La valorisation matiere par recyclage ou régenération permet la réutilisation
réversible de la matiére plastique issue de déchets. Toutefois des produits recyclés
présentent une qualité inférieure a celle des produits de départ.

e La valorisation chimique : Cette valorisation consiste a décomposer les
macromolécules constitutives des polymeres en matieres premiéres réutilisables.

e La valorisation énergétique : Les déchets plastiques possédent un pouvoir calorifique
important et peuvent donc étre valorisés par incinération avec récupération d'énergie.
Cette valorisation peut présenter certains inconvénients comme la genération de
polluants dans les fumées.

e La biodégradation : Cette voie consiste a degrader des matiéres plastiques une fois
leur fonction remplie et ne s’applique qu’a une gamme particuliére de matiéres des

polymeéres biodégradables.

Cette voie qui implique I’utilisation des polymeéres biodégradables intéresse de plus en plus
les industriels, plus particulierement I’industrie de I’emballage a cause de la durée de vie tres

courte et des exigences spécifiques liées au cahier de charges de leurs produits [62].

111.2 Définition de la dégradation

La degradation est un processus irréversible entrainant un changement significatif dans
la structure du matériau ; ce changement est classiqguement caractérisé par une perte des
propriétés initiales (masse molaire, structure moléculaire, résistance a la traction) et/ou une
fragmentation. La dégradation est affectée par les parametres environnementaux qui se
déroule en une ou plusieurs étapes ». Le terme dégradation rassemble donc les phénomeénes
biotiques et abiotiques que le matériau subit lorsqu’il est placé dans un milieu particulier pour

étre traité en fin de vie, sans distinction d’origine [63].
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111.3 Dégradation des polymeres

La durabilité des matériaux ou la constance de performance durant leur cycle de vie
dépend de leur structure chimique et de leur application spécifique. Cela implique que le
domaine d’existence durable de chaque polymeére doit étre défini. Un domaine ou la
température, les contraintes mécaniques et les agents physicochimiques comme I’oxygene et
les radiations jouent un réle central et trés complexe [64,65].
Quels que soient les facteurs de dégradation et I’évolution ultérieure du matériau, la
dégradation d’un polymere commence toujours par une rupture de liaison (scission primaire).
L’énergie nécessaire a cette coupure peut étre d’origine thermique, lumineuse, mécanique,

chimique, etc.

111.4 Différents types de dégradation
Lorsqu’un polymere est en cours de dégradation, les unités monomeres peuvent subir
une agression de toute espece réactive mais, en général on ne considére que celles résultant de
I’exposition du polymere a un milieu naturel comme par exemple I’eau , I’oxygene, la
température , la lumiere,... ainsi que toute combinaison entre d’ou la multiplicité des types de
dégradations dont on distingue [66]:
111.4.1 Dégradation thermique
La dégradation thermique revient a I’évolution de la structure chimique liée a I’exposition
des polymeres a des températures élevées conduisant souvent a la diminution de la masse

moléculaire et au dégagement de produits gazeux a faible poids moléculaire [67].

> Classification des réactions de la dégradation
La dégradation thermique des polymeres peut suivre deux principaux chemins : la rupture des
groupements et la déepolymeérisation. 1l y a deux types de réaction de depolymérisation.

= Dépolymérisation par rupture de la chaine principale pour donner de

monomeres:

Cette réaction est généralement rencontrée dans le cas des polymeres formés a partir des
alcenes 1,1-disubstitués et certains monomeres cycliques. Dans le cas des poly (méthacrylate
de méthyle) (PMMA) et du poly (a-méthyl-styréne), la dépropagation donne a 100% le
monomere. D’autre part, dans le cas ou la structure du polymeére et la réactivité du radical
favorise le transfert, I’abstraction de I’hydrogene se fait le long de la chaine a différents points
pour donner un dimere, trimére, etc., et la réduction du poids moléculaire suite au transfert

intramoléculaire.
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= Reéaction de ramification : La degradation peut aussi étre associée a la reaction de
groupements de ramification attachés a la chaine principale qui réalisent deux types de
réactions :

e L ’élimination d’une partie ou toutes les ramifications pour libérer un produit volatila
bas point vaporisation tels que le PVC et le poly (isobutyl acrylate) [68], qui se
décomposent pour produire du chlorure d’hydrogene et de I’isobuténe, respectivement.

e La cyclisation : Ce procedé fait intervenir une réaction entre les groupements avec
ou sans perte de petites molécules. Les polyméres contenant une cyclisation par
réarrangement pour former un hexa-cycle contenant I’atome d’azote. Cependant, dans
le cas des acides polyacryliques (PAA) le méme phénomeéne se produit avec libération

de la molécule d’eau [69].

111.4.2 Dégradation hydrolytique

Comme son nom I’indique c’une dégradation par H,O réservée principalement aux
polymeres possédant des héetéro-éléments dans la chaine principale : polyesters, polyamides,
polyéthers,...etc. elle est due a I’existence d’équilibres pour les réactions de polymeérisation
par étapes correspondantes. La vitesse de cette dégradation est liée a la nature des substituant
de la fonction hydrolysable, a la température, a la valeur du PH et a la concentration de I’eau
dans le systéeme, ainsi les polysaccharides peuvent étre rapidement dégradés en milieu acide et

la cellulose peut étre dégradée jusqu’a I’état de glucose.
111.4.3 Dégradation oxydante

Elle est a I’origine de la limitation principale a I’utilisation a long terme de plusieurs
familles de polymeére. L’oxygene atmosphérique et surtout I’ozone Oz sont susceptibles de
réagir avec les liaisons C-H des atomes de carbones tertiaires. La dégradation oxydante induit
une modification de la matiére et ainsi des propriétés mécaniques et physiques du plastique,

par exemple un plastique dur peut devenir comme un verre.

111.4.4 Dégradation photochimique

La lumiére st un risque majeur de la dégradation chimique menant a la modification
visuelle et a terme une perte quasi-totale de la matiére. Les matieres plastiques sont toutes
susceptibles de posséder des défauts chromophores préts a réagir avec une énergie lumineuse

selon la nature des rayonnements, leur interaction avec la matiére est plus ou moins
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importante les ultraviolets sont les plus redoutes car leur énergie est suffisante pour entrainer

la scission de la chaine macromoléculaire.

111.4.5 Dégradation mécanique

Les manipulations inadaptées des matériaux sont a origine de la majorité des dégradations
mécaniques. Leurs effets sont: I’apparition de rayures, d’enfoncement, de manque de

déformations, .. .etc.

111.4.6 Dégradation microbiologique (biodégradation)

C’est une dégradation causée par une activité biologique, particulierement par action
enzymatique. La biodégradabilité signifie pour les matériaux exposés a un environnement
naturel, la perte des propriétés mécaniques et des modifications chimiques. Deux modes de
dégradation sont a citer : abiotique (dégradation due a I’oxygene, I’eau, le soleil,...) et
biotique (dégradation due aux micro-organique).la plus part de ces matieres plastiques
couramment utilisées ne se dégradent pas (ou trés lentement) sous I’action des micro-

organismes [70].

I11.5 Biodégradions des polymeres
La biodégradation peut étre definie de la fagon suivante : « il s’agit d’une fragmentation, par
L’action de microorganismes, avec perte des propriétés mécaniques ou avec modification
chimique ». La structure du matériau se simplifie pour finalement se convertir en H,O, CO, et
ou CHa, une nouvelle biomasse et éventuellement en résidus. La biodégradation est donc une
dégradation catalysée par des microorganismes. Ces phénomeénes de dégradation et
biodégradation sont différents, mais il n’est pas aisé, au cours de la désintégration et de la
disparition d’un matériau, de séparer la dégradation abiotique et biotique.
Le processus biochimique est resume par les equations suivantes (C représente le carbone) :

Conditions aérobiques :

Cooymer + O — > CO, + HO +  Crsidus + Chiomasse + S€IS

Conditions anaérobiques :

Cpolymer > COZ + HZO +CH4 + Crésidus + Cbiomasse + sels

Les tests de biodégradation peuvent étre effectués dans des conditions diverses : en présence

ou en absence d’oxygene, en milieu solide ou aqueux [71, 72]:
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111.5.1 Classes des polymeéres biodégradables
Selon l'origine des matieres premiéres et des voies de synthése, on distingue deux
possibilités de production des matériaux biodégradables: la voie des polyméres
biodégradables issus de l'industrie pétrochimique et celle des polymeres biodégradables issus
de ressources renouvelables.
111.5.1.1 Polymeéres biodégradables issus de ressources fossiles (pétrochimiques)
De nombreux polymeéres biodégradables peuvent étre obtenus a partir de ressources
fossiles, notamment le poly(e-caprolactone) (PCL), le polyéthylene téréphtalate (PET)
modifié, le carbonate de polyester (PEC) et d'autres polyesters aliphatiques et des
copolyesters aliphatiques et aromatiques. Dans cette catégorie, sont placés les matériaux «
dégradables » obtenus & partir de l'association de polymeres traditionnels d'origine
pétrochimique, tel que le polyéthyléne, avec un composé naturel biodégradable qui peut étre

de I'amidon ou de la cellulose [73].

[ Polvmeére biodégradable ]

Issu-Agro-ressources Issu des Issus de biotechnologie Issus de synthése
microorganismes (synthése a partir de (synthése chimique
{Produit de la biomasse) (obtenus par extraction) monomére classione)

renouvelables)

Polysaccaharide |

Polyeaprolactones

Poly(hydroxyalcanoate)

|

4 A

Polv(acide lactiques)

(PCL)

Pomme

deterre PIIB Polysteramide

Animale : Plantes :

. (PEA)

Caséine Zeine PHEY

Cellulose Collagéne Soja |
» Copolyester aromatique
Chitine Gélatine Gluténe
— \ /

Figure I111.1 : Classement des polymeéres biodégradables [74]
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111.5.1.2 Polymeéres biodégradables issus de ressources renouvelables

Les biopolymeres biodégradables issus de ressources renouvelables peuvent étre classés en

trois catégories:

e les polymeres d'origine bactérienne comme les lipides de type acide gras tels les

polyhydroxyalcanoates (PHA);

e les polymeres issus directement des ressources végétales: polysaccharides, protéines et

lipides.

e les polymeres seuls dont les monomeres sont issus de la biomasse tels que les

polymeres dérivés des acides lactiques: le poly (acide lactique) note PLA.

Ces biopolymeres, aussi dénommeés biomatériaux, sont synthétisés dans les plantes ou les

Microorganismes par voie enzymatique et sont de ce fait dégradés rapidement dans un milieu

biologique. Le tableau I11.1 donne un apercu de la large gamme des biopolymeres naturels. En

géneral, ces molécules peuvent étre fournies par le bétail, les cultures, les végétaux forestiers,

les formes de vie marine (ex. algues,), les bactéries et les champignons microscopiques [75].

Tableau I111.1 : La famille des biopolymeres d'origine naturelle

Polyesters
PLA(polymeres d’acides lactiques)
PHA(polyhydroxyalcanoates)

Proteines
Zéine, Gluten, Polyacides aminés

Silks, Collageéne/gélatine, Elastine
Résiline, Adhésives, Serum d'albumine
Soya, caséine

Polysaccharides bactériens

Gellane, Dextrane, Xanthane
Curdlane, Lévane, Polygalactosamine
Celluloses bactériennes

Polysaccharides fongiques
PGlucane de levure
Pullulane, Elsinane

Polysaccharides

(plantes /algues)

Amidon, Cellulose, Pectine, Agar, Alginate,
Carraghénane, Konjac, Gommes

Polysaccharides (d’origine animale)
Acide hyaluronique, Chitine / chitosane

Lipides / surfactants
Acétoglycérides, cires, Emulsan

Polyphénols
Lignines, Tannins, Acides humiques

Autres polymeres

Shellac

PGA (poly-gamma-glutamique)

Polymeéres synthétisés a partir de graisses et
d'huiles (ex :. nylon & partir de I'huile de ricin)
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I11.6 Mécanisme général de la biodegradation des polymeéres
Les polymeres biodégradables sont généralement dégradés en deux étapes (figure 111.2):
111.6.1 Premiére étape ou dégradation primaire

Cette premiere étape correspond soit a une détérioration physico-chimique du produit,
soit a une biofragmentation du produit. Dans le cas de la détérioration physico-chimique, elle
est généralement provoquée par des agents extérieurs (mécanique, chimique ou thermique).
Dans le cas d’une biofragmentation, elle est provoquée par des étres vivants (bactéries,
champignons, vers de terre, insectes, etc.) [76].
Cette premiere étape, tres utile, a pour résultats le clivage de la chaine principale formant des
fragments de bas poids moléculaire (oligomeéres) ce qui permet d’augmenter la surface en
contact avec les micro-organismes [77, 76].
I11.6.2 Seconde étape ou biodégradation ultime

Il s’agit de la digestion du matériau par les microorganismes et les enzymes
(bioassimilation) qui vont les transformer en métabolites, assimilés par la suite dans les
cellules puis minéralisés. [76]. Dans des conditions aérobies, les fragments de bas poids
moléculaires produits peuvent étre assimilés par les microorganismes pour produire du
dioxyde de carbone, eau et des produits métaboliques de ces microorganismes. Dans des
conditions anaérobies, le méthane est principalement produit a la place du dioxyde de carbone

et I’eau. Une nouvelle biomasse est produite dans les deux conditions [77, 76].

Matériau polvimeére ‘

Phase 1 aprés utilisation
Biofragmentation
Détérioration
Physico-chimique Bactéries. champignons. vers de
| terre. insectes. ...
Meécanique. irradiation UV, U U
thermique @ [ [ Augmentation de la surface en
[ U <=—— contact avec les microorganismes
Phase 2 | ||
Bioassimilation ﬂ
Digestion par microorganismes et Meétabolites
enzymes ﬂ
Minéralisation CO,/CH,, H,O

Figure 111.2 : Mécanisme de biodégradation des polymeéres [76]

28



Chapitre 111 Dégradation des matieres plastiques

I11.7 Acteurs et facteurs de la biodégradation
Aprés avoir etabli un inventaire des différents types de polymeéres biodégradables et

dits « Biodégradables », il convient de décrire les trois grandes familles de facteurs qui
influencent le processus de biodégradation d’un matériau [78, 79], a savoir la physico-chimie
du milieu, sa microbiologie et la nature du matériau.
111.7.1 Physico-chimie du milieu de dégradation et biodégradation
Certains facteurs sont déterminants non seulement pour la croissance des micro-organismes
intervenant dans la dégradation mais aussi pour le matériau amené a étre degradé. Citons
notamment :

e latempérature

e ['humidité

e lepH

e la présence ou non d'oxygene

e l'approvisionnement en différents nutriments [80].
111.7.2 La structure et les propriéetés des polymeres constituant le matériau

Le degré de polymérisation influence fortement la biodégradation. Un polymere
faiblement cristallin et de masse molaire peu elevée est plus facile a dégrader. Par contre il
sera difficile d’hydrolyser un polymere dont la structure est bien organisée (cristalline) [81].
111.7.3 Microbiologie du milieu de biodégradation

L’environnement biologique, dans lequel les polymeres sont placés en vue de leur
élimination est essentiel puisqu’il abrite les agents biologiques capables de procéder a une
attaque biologique, les micro-organismes. Ces agents, champignons et bactéries notamment,
sont capables de synthétiser des enzymes actives sur le polymere cible, afin d’initier le
processus de fragmentation et de minéraliser les monomeres et oligomeéres.

a. Les micro-organismes

Le terme « micro-organisme » couvre un groupe hétérogene d’étre vivants de taille
microscopique. L analyse de la structure interne a permis de déterminer I’appartenance des
micro-organismes a deux principaux groupes :

- les procaryotes qui n’ont pas de noyau (les eubactéries et archéobactéries).

- les eucaryotes qui ont un systeme membranaire interne enfermant des organites dans un
noyau (protozoaires (unicellulaire), algues et champignons). Les eucaryotes présentent un
cytosquelette interne d’actine et de tubuline absent chez les procaryotes.
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Les deux types de micro-organismes qui jouent un rdéle déterminant dans la biodégradation
des polymeéres naturels et synthétiques sont les champignons et les bactéries [82].

= Les champignons

Les champignons, ou myceétes, sont des eucaryotes thallophytes non chlorophylliens. Les
microbiologistes utilisent le terme « myceéte » pour désigner des organismes eucaryotes,
porteurs de spores, dépourvus de chlorophylle, dont la nutrition se fait par absorption. Les
Champignons sont principalement des organismes terrestres ; plus de 80 000 espéces sont
identifiées [83]. Avec les bacteries et quelques autres groupes d’organismes hétérotrophes, les
mycetes jouent un réle important comme agents de décomposition. lls dégradent des matiéres
organiques complexes de I’environnement en substances organiques simples et en composés
inorganiques. Les mycétes, en particulier les levures, sont essentiels a beaucoup de procédés
industriels impliquant une fermentation (exemple : la fabrication d’antibiotiques et de boissons
alcoolisées). Présents partout ou des matieres organiques sont disponibles, les mycétes se
développent surtout dans des habitats sombres et humides [84].

= Les bactéries

Les bacteries sont des étres unicellulaires de structure simple (Fig. 3). Elles sont aérobies
ou anaérobies. Les bactéries peuvent présenter une morphologie variable bien qu’elles soient
souvent sous formes de coques et de diplocoques a peu prés sphériques ou en batonnets. La
taille des bactéries varie autant que leur forme. Les plus petites ont de 100 a 200 nm de
diametre. Certaines peuvent atteindre 500 n m de longueur. Elles peuvent se développer a une
température comprise entre -12°C et +112°C, dans une gamme de pH qui peut varier de 1 a 12
et avec un degré de salinité allant de zéro jusqu’a une saturation du milieu environnant.
Cultivées sur des milieux appropriés, les bactéries s’organisent en colonies dont I’aspect sera
caractéristique d’une souche donnée. Les bactéries constituent, par leur multiplication rapide
et la variété de leurs activités biochimiques, un groupe d’une importance capitale pour

I’équilibre du monde vivant [84].
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Figure 111.3 : Organisation générale d’une bactérie [85]
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= Lesenzymes

Le réle des enzymes est primordial puisque celles-ci catalysent les réactions chimiques se
produisant dans les organismes vivants. Les enzymes sont des protéines (polypeptides de
masse molaire élevée) résultant de la condensation d’acides aminés. Ces derniers se lient entre
eux par I’intermédiaire de liaisons amide, résultant de la réaction des fonctions amine sur les
fonctions acides, pour constituer de proche en proche la chaine peptidique. Cette chaine se
replie pour donner un édifice tridimensionnel spécifique pour chaque enzyme (figure 4), dans
lequel se trouve le site actif. C’est dans cette cavité que se déroule la réaction catalysée par
I’enzyme. Le substrat vient s’insérer dans le site actif et est maintenu dans une certaine

position par I’intermédiaire de liaisons non covalentes [84].

Figure 111.4 : Edifice tridimensionnel d’une enzyme

111.8 Méthodes de mesure de la biodégradabilité des matériaux

Ces méthodes permettent I’évaluation de la biodégradabilité des matériaux par des
Microorganismes aérobies ou anaérobies qualitativement en se basant sur |’observation
visuelle ou quantitativement en mesurant la perte de masse, la quantité d’O, ou de CO,
consommée par les microorganismes lors de I’assimilation du substrat a dégrader. Pour cela ,il
y a différentes méthodes qui peuvent étre utilisées :

111.8.1 Méthodes qualitatives

Ce sont des méthodes qui se basent sur le développement microbien pour déterminer
la capacité des microorganismes (bactéries ou champignons) a dégrader un polymére
particulier. Dans ce but, la croissance de ces microorganismes est mise en évidence en
mesurant I’utilisation du polymére comme source de carbone.
111.8.1.1 La méthode des «zones claires»

C'est une méthode utilisée pour les tests réalisés sur un milieu gélosé. Le polymeére
constitue la seule source de carbone dans le milieu de culture et il peut étre déposé a la surface
sous forme de film [86] ou ajoute a la gélose sous forme de poudre [87], ce qui rend dans ce
cas la gélose opaque (figure 111.5). Aprés inoculation avec le surnageant d'une boue active ou
d'un sol, la croissance des souches ayant le pouvoir de dégrader le polymére provoquera
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I'apparition de zones claires. En utilisant cette méthode, Jarerat et al. (2003) on peut les isoler
Saccharothrix waywayandensis qui a la capacité de dégrader jusqu’a 95% Il'acide
polyLactique (PLA) apres 7 jours d’incubation dans un milieu liquide [88].

Figure 111.5 : Zones claires autour des colonies ayant degradé le PLA [87]

111.8.1.2 La méthode d'envahissement

L'envahissement des polymeéres par les microorganismes permet de mettre en évidence
la sensibilité des matériaux étudiés a l'attaque microbienne. Le film plastique a tester est
déposé a la surface d'un milieu gélosé apres étalement d’une suspension microbienne a une
concentration d’environ 10’ UFC/mL [89]. Grace & cette méthode, il a été démontré que la
souche ATCC 3118 appartenant au genre Amycolatopsis est capable de dégrader 50% d’un
film de PLA aprés 8 semaines d’incubation a 30 °C [90] .

L'estimation de la biodégradabilité basée sur la méthode d’envahissement est fondée

sur I'observation directe du matériau envahi par les microorganismes.

Que ce soient les zones claires ou I'envahissement, ces methodes restent qualitatives mais sont
faciles a mettre en ceuvre. Elles constituent un test rapide qui permet l'orientation des
formulations polymériques vers du biodégradable et la sélection des souches dégradant ces

matériaux.
111.8.2 Mesure de la biodégradation par voie aérobie en milieu liquide

111.8.2.1 méthode réspirométrique

Les mesures réspirométriques permettent de quantifier, en conditions aérobies, la
dégradation du matériau plastique dans un milieu liquide jusqu'a sa disparition grace a son
assimilation par des microorganismes. La durée du test est de 28 jours, en revanche, selon
I’OCDE , le test peut étre prolongé si nécessaire [86]. Des études ont montré qu’avec cette
méthode la cellulose est biodégradée a 100% apres 50 jours en utilisant une boue issue d’une

station d’épuration d’une usine [91].
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e Mesure de la consommation d'oxygéne

Les microorganismes aérobies consomment de I'oxygene pour oxyder le carbone du polymere
sous forme de dioxyde de carbone. La mesure de la quantité d'oxygene consommée permet
d'évaluer le pourcentage de minéralisation. Cette quantité peut étre mesurée par une électrode
a oxygene en l'introduisant dans le milieu de culture [91] ou par un respiromeétre [92]. Dans le
deuxiéme cas, le pourcentage de minéralisation (Dtm) est calculé en utilisant la formule
suivante :

Net DBO

= Total ThoD < 100

Dtm

Avec :

DBO est la demande biologique en oxygene .

Net DBO : Différence entre la quantité d'oxygene consommée dans le flacon contenant le
matériau et le blanc (inoculum sans matériau pour soustraire la consommation d’oxygene
endogene par I’inoculum) ;

Total ThOD : Demande d'oxygene théorique.
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Chapitre | Dégradation thermique du PVC

I.1 Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter : i) les composants de base (les produits
commerciaux) qui ont été initialement utilisés pour la préparation des échantillons, ii) les
techniques de préparation des échantillons tels que les films de polychlorure de vinyle, les
pastellés iii) les techniques de caractérisations qui sont utilisées dans les analyses des
polymeres, et également les conditions expérimentales pour chague technique.
I.2 Dégradation thermique de PVC

Cette étude s’inscrit dans le cadre de I’analyse de I’effet de la chaleur sur les propriétés
du polychlorure de vinyle et en particulier I’effet des stabilisants sur sa résistance thermique
Le PVC est I’'une des matiéres plastique les plus utilisées, c’est un polymere thermoplastique,

obtenu par une polymérisation radicalaire de chlorure de vinyle.

e Matériels et produits

Les produits et matériels utilisés sont résumeés ci-dessous :

Tableau 1.1 : matériels et produits.

Matériels Produits
e Four e Bec Bunsen e PVC poudre blanche
e plaques chauffantes e Autoclave e PVC plastifié
e Boite pétri

e Etuve e Solvant THF
e Barreau magnétique * Anse de platine
e : e Solvant cyclohexanone
e e Ecouvillons

o Réfrigérateur

. e Pipette Pasteur o Gelose nitrifie
e Creuse

1.2.1 Mode opératoire

Pour réaliser une dégradation thermique, nous avons utilisé un four de type Heraeus, la
manipulation comprend deux parties :

a. Premiere partir : Différentes échantillons de polychlorure du vinyle poudre et plastifie
de masse 0,5g sont soumis a différentes températures de chauffage dans un four (figure 1)

pendant 30min, suivi d’une prise de masse.

b. Deuxieme partir : nous avons réalisé un suivi cinétique pondérale toutes les 30 min de

chaque échantillons de polychlorure du vinyle poudre et plastifie et cela jusqu’a 150min.
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Figure 1.1 : le four de type Heraeus

Dégradation thermique du PVC

Figure 1.3: Le changement de couleur de PVC poudre blanche pendant le chauffe

Les résultats obtenus sont regroupés dans les tableaux suivants :

e Polychlorure de vinyle plastifié

Temps 30 60 90 120 150
Masse initiale mq () 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
Masse finale m(g) 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
Perte de masse Am 0 0 0 0 0
Tableau 1.2 : Perte de masse de PVC plastifié a température 150°C

Temps 30 60 90 120 150
Masse initiale mq () 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
Masse finale m(g) 0.498 0.495 0.490 0.487 0.483
Perte de masse Am 0.002 0.005 0.010 0.013 0.017

Tableau 1.3 : Perte de masse de PVC plastifié a température 180°C
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Temps 30 60 90 120 150
Masse initiale mg () 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
Masse finale m(g) 0.384 0.378 0.369 0.359 0.353
Perte de masse Am 0.116 0.122 0.131 0.141 0.147
Tableau 1.4 : Perte de masse de PVC plastifié a température 200°C
Temps 30 60 90 120 150
Masse initiale mg () 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
Masse finale m(g) 0.389 0.352 0.333 0.319 0.312
Perte de masse Am 0.111 0.148 0.167 0.181 0.188
Tableau 1.5 : Perte de masse de PVC plastifié a température 225°C
Temps 30 60 90 120 150
Masse initiale mg () 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
Masse finale m(g) 0.275 0.271 0.270 0.269 0.267
Perte de masse Am 0.225 0.229 0.230 0.231 0.233
Tableau 1.6 : Perte de masse de PVC plastifié a température 280°C
Temps 30 60 90 120 150
Masse initiale mg (g) 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
Masse finale m(g) 0.258 0.252 0.241 0.236 0.230
Perte de masse Am 0.242 0.248 0.259 0.264 0.270
Tableau 1.7 : Perte de masse de PVC plastifié a température 360°C
Temps 30 60 90 120 150
Masse initiale mg (g) 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
Masse finale m(g) 0.217 0.183 0.168 0.158 0.139
Perte de masse Am 0.283 0.317 0.332 0.342 0.361
Tableau 1.8 : Perte de masse de PVC plastifié a température 400°C

e Polychlorure de vinyle poudre
Temps 30 60 90 120 150
Masse initiale mg () 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
Masse finale m(g) 0.500 0.492 0.489 0.488 0.484
Perte de masse Am 0 0.008 0.011 0.012 0.016
Tableau 1.9 : Perte de masse de PVC poudre a température 150°C
Temps 30 60 90 120 150
Masse initiale mg (g) 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
Masse finale m(g) 0.481 0.474 0.466 0.465 0.456
Perte de masse Am 0.019 0.026 0.034 0.035 0.044
Tableau 1.10 : Perte de masse de PVC poudre a température 180°C
Temps 30 60 90 120 150
Masse initiale mg (g) 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
Masse finale m(g) 0.333 0.240 0.217 0.209 0.210
Perte de masse Am 0.167 0.260 0.283 0.291 0.290

Tableau 1.11 : Perte de masse de PVC poudre a température 200°C
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Temps 30 60 90 120 150
Masse initiale mg () 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
Masse finale m(g) 0.226 0.214 0.212 0.211 0.207
Perte de masse Am 0.274 0.286 0.288 0.289 0.293
Tableau 1.12 : Perte de masse de PVC poudre a température 225°C
Temps 30 60 90 120 150
Masse initiale mg () 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
Masse finale m(g) 0.206 0.183 0.180 0.167 0.165
Perte de masse Am 0.294 0.317 0.320 0.333 0.335
Tableau 1.13 : Perte de masse de PVC poudre a température 280°C
Temps 30 60 90 120 150
Masse initiale mg () 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
Masse finale m(g) 0.112 0.102 0.099 0.095 0.093
Perte de masse Am 0.388 0.398 0.401 0.405 0.407
Tableau 1.14: Perte de masse de PVC poudre a température 360°C
Temps 30 60 90 120 150
Masse initiale mg (g) 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
Masse finale m(g) 0.100 0.091 0.086 0.075 0.068
Perte de masse Am 0.400 0.409 0.414 0.425 0.432
Tableau 1.15 : Perte de masse de PVC poudre a température 400°C
Température 150C° | 180C° | 200C° | 225C° 280C° 360C° 400C°
Masse initiale mg (g) 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
Masse finale m(g) 0 0.483 0.353 0.312 0.267 0.230 0.139
Perte de masse Am 0 0.017 0.147 0.188 0.233 0.270 0.361
Tableau 1.16 :  Perte de masse de PVC plastifie a des différentes températures
Température 150C° | 180C° | 200C° | 225C° 280C° 360C° 400C°
Masse initiale mg (g) 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500 0.500
Masse finale m(g) 0.484 0.456 0.207 0.210 0.165 0.093 0.068
Perte de masse Am 0.016 0.044 0.293 0.290 0.335 0.407 0.432

Tableau 1.17 :

Perte de masse de PVC poudre a des différentes températures

Le tracé des histogrammes de perte de masse du PVVC poudre et plastifie en fonction de la

température sont représenté ci dessous :
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Figure 1.4: Histogramme de perte de masse en fonction de température de PVC plastifié
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Figure 1.5 : Histogramme de perte de masse en fonction de température de PVC poudre

Les courbes de la cinétique de la dégradation de polymére sont représentées ci-dessous
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Figure 1.6 : Cinétique de la dégradation du PVC plastifie
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Figure 1.7 : Cinétique de la dégradation du PVVC poudre

1.2.2 Interprétation des résultats
» Le polychlorure de vinyle poudre montre une sensibilité a ces températures donc perte
de masse en premier, I’ajout du plastifiant diminue la température de transition vitreuse
donc une souplesse pour le polymere plastifié ce qui conduit a une stabilisation des

polymeres a une perte de masse décroissante.
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» Pour les deux échantillons nous constatons que la perte de masse est importante a une
température entre 180°C et 200°C.

» La dégradation thermique du PVC poudre est plus significative que pour celle du
polymere plastifié cette difference qui provient de la nature et la qualité du plastifiant
ajouté ou encore des additifs (colorant) qui influe sur la masse du polymere.

» Les courbes de la cinétique montrant I'augmentation rapide de perte de masse dans les
60min premiere ensuite elle se ralentie de plus en plus pour le reste du temps.

» On peut conclure, qu’on observe une augmentation de perte de masse avec
I’augmentation de temps de chauffe pour les deux échantillons.

1.3 Caractérisation par spectroscopie d’absorption infrarouge

L’analyse des polymeéres par spectroscopie infrarouge (IR) a été réalisée au
Laboratoire des polymeéres de I’Université d’Oran, afin d’identifier le plus completement
possible Les principales fonctions chimiques présentes a la surface de ces derniers. Cette
analyse a été menée sur un appareil de spectroscopie infrarouge de type ALPHA-P BRUKER
utilisant la technique de la pastille KBr sous haute pression. L analyse a été faite sur une plage
de longueur d’ondes allant de 400-4000 cm™.
La spectroscopie est une technique importante utilisée pour I’identification des groupes
fonctionnels caractéristiques de la surface de polychlorure de vinyle.

Les spectres Infrarouge obtenus sont présentés ci-dessous :

Transmittance [%4

w®—

2967.01
2910.52

2335.

1
T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Figure 1.8 : spectre IR du PVC poudre

40



Chapitre | Dégradation thermique du PVC

Le spectre IR de PVC poudre montre les bandes caractéristiques suivantes :

v

90

Transmittance [%0]

Deux bandes faibles & 2967,01 cm™ et 2910,52cm™ qui correspondent & une vibration
de la liaison CH,—C.

Trois bandes moyennes & 1417,85 cm™ ,1249,43 cm™ et 958,28cm™ qui correspond
a une vibration de la liaison C—C.

Une bande faible vers 687,39 cm™ qui correspond a une vibration Elongation CH—CI

Une bande forte vers 607,80 cm™ correspond & une vibration de la liaison C—Cl.

—

1330.53 ——
1243.72 —
1094.97

2916.82 ——
2850.15
2357.29

— 1506.55 ——
1417.85 ——

T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Figure 1.9 : spectre IR du PVC plastifie

Le spectre de PVC plastifié montre les bandes caractéristiques suivantes :

v

la présence de deux bandes faibles & 2916,82 cm™ et 2850,15cm™ qui correspondent
a une vibration de la liaison CH,—C.

Une bande forte vers 1417,85 cm™ qui correspond & une vibration de la liaison C—C.
Une bande faible & 683,31 cm™ qui correspond & une vibration d’élongation de la
liaison CH—CI

Une bande moyenne & 610,43 cm™ correspond 4 vibration d’élongation de la liaison
C—ClL.
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Figure 1.10 : spectre IR du PVC plastifie a T= 180°C

Pour de PVC plastifié le changement des pics du spectre IR débite a partir de la température

180°C et elle est significative a partir de 225°C .Cela est du au role du stabilisant qui a fait

retarder la dégradation du PVC.

o
o
—
Q _|
[}
©o |
()
S,
<
> <
o ()
e
©
£
E &
[%2]
C
©
8
F o |
[}
Q _|
o
O _|
e}
Og n «© oM OO [{e]
< 0 n ~ 0O n - N <) O WN
© S ‘—i W O U0 W < ~ NYnoHoY
O © o N SO (o2} ~ < OOONLW QY
[N} ¢} < ™M N o © (] COOﬁCOﬂ’)Nw
NN N — — - — (] o] o o T M
I I I I I I I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1

Figure 1.11 : spectre IR du PVC poudre a T=180°C
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On remarque bien, par changement du spectre, que pour PVC poudre blanche, la dégradation

commence a partir de la température 150°C, et elle est notamment visible a 225°C.

95 100
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3357.99
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Figure 1.12 : spectre IR du PVC plastifie a T= 280°C
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Figure 1.13 : spectre IR du PVC poudre a T=280°C

D'apres ces résultats nous pouvons constater que la tempeérature de décomposition du
polychlorure de vinyle est comprise entre 180°C et 200°C.

43



Chapitre | Dégradation thermique du PVC

Transmittance [%4]
96
|

2920.22
2341.18
2022.24
1697.50 ——
1651.02 ——
1575.45 ——
1456.71
1423.03 —
119595 ——

3500 3000 2500 2000 1500 1000 5
Wavenumber cm-1

Figure 1.14 : spectre IR du PVC plastifie a T= 400°C
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Figure 1.15 : spectre IR du PVC poudre a T=400°C

Les spectres IR a T = 400°C montre pour le PVVC poudre et plastifié ont été completement
dégradés puisque I’intensité des pics délectés auparavant est presque nulle due a la

dégradation thermique.

D'aprés les résultats obtenus pour les deux echantillons de PVC, nous constatons qu'il y a
diminution d'intensité de la bande d’absorption C —Cl, aprés traitement thermique, donc le

polymeére libére facilement le gaz :chlorure d’hydrogéne.
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Figure 1.16 : spectre IR de film de PVC avec le THF

Le spectre IR de film de PVC avec le THF montre les bandes caractéristiques suivantes :

v Trois bandes faibles & 2970,66 cm™ , 2915,48cm™ et 2854,77 cm™ qui correspondent
a une vibration de la liaison CH,—C.

v/ Cing bandes moyennes & 1426,08 cm™ ,1331,65cm™ |, 1252,77 cm™ 1063,74 et
958,35cm™ qui correspond a une vibration de la liaison C—C.

v" Une bande moyenne vers 689,82 cm™ qui correspond & une vibration Elongation
CH—CI

v" Une bande forte vers 611,19 cm™ correspond & une vibration d’élongation de la
liaison C—CI.
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Figure 1.17 : spectre IR du PVC film de PVC avec le cyclohéxanone

L analyse du spectre de film de PVC avec le cyclohéxanone révéle I’existence de plusieurs

bandes caracteristiques suivantes :

v" Une bande forte vers 1393,31 cm™ qui correspond & une vibration de déformation

symétrique de cycle benzénique.

v" Une bande forte & 871,25 cm™ qui correspond & une vibration de déformation de CH,

v Une bande moyenne & 710 ,85cm™ correspond & une vibration d’élongation de la

liaison C—Cl.

Une large bande & 3363,77 cm™ correspond aux H,O liées.
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Chapitre 11 Etude de la Biodégradation de PVC

11.1 Biodégradation de PVC

Le but de cette partie est de présenter les différents matériaux utilisés dans cette étude,
le processus expérimental et les méthodes employeées pour I’évaluation du taux de
biodégradation de polychlorure de vinyle.

11.2.1 Méthode d’étude de la biodégradabilité

Les tests réalises pour mesurer la biodégradabilité différent généralement par le choix
de I’environnement (liquide, solide) et de la méthode employée (qualitative, quantitative). Ces
tests sont menés au laboratoire d’ou le matériau testé est place dans un milieu qui simule a
I’environnement naturel ou le matériau est place in situ (sol, compost, décharge, eau de mer,
effluent de rejet). Les tests au laboratoire sont mieux maitrises et plus reproductibles que ceux

réalisés en milieu naturel qui se déroulent en conditions connues mais non maitrisées.

11.2 Matériels

11.2.1 Préparation des échantillons polymere

Afin de réaliser les différents tests de la dégradation, les échantillons de polymeres
sont préparés comme suit :
11.2.1.1 Préparation des pastilles

On pése des differentes masse de 0,29 a 0,5g pour le PVC poudre et de 0,3g a 0,59
pour le PVC dégradé a 400°C, puis on les compresse par une pastilleuse pour former des

pastilles de 13mm de diamétre.

~

)

Figure 1.1 : Préparation des pastilles de PVC poudre et plastifié

47



Chapitre 11 Etude de la Biodégradation de PVC

11.2.1.2 Préparation des films

a) Film de PVC avec THF

Dans un béchér on ajoute 2,5g de PVVC poudre plus 15ml de THF, on place un barreau
magnétique aimanté, ensuite on le chauffe & 40 - 45°C jusqu’ a obtention d’un mélange
homogeéne, puis on verse le mélange homogéne au fond d’une boite de pétri et on étale dessus
a I’aide d’une spatule, laisser sécher a I'étuve a 60°C pendant une trentaine de minutes. On

obtient alors un film plastique.

b) Film de PVC avec Cyclohéxanone

Dans un béchér on ajoute 0.558g de PVC poudre avec 15ml de cyclohexanone, on
place un barreau magnétique, on le chauffe le mélange pour dissoudre le filme a préparer sous
hotte ventilée, puis on verse le mélange au fond d’une boite de pétri et on étale dessus a I’aide

d’une spatule, laisser sécher a I’étuve. On obtient alors un film plastique.

Figure 11.2 : Préparation des films a partir de PVC poudre avec le THF et le cyclohéxanone

11.2.2 Les micro-organismes

Les souches choisies pour cette étude sont, trois souches bactéries, une bactérie a
Gram positif (Staphylococcus aureus) et deux bactéries a Gram négatif (E. coli, Pseudomonas
aeruginosa), et une souche fongique qui est : Aspergillus Neiger. Ces souches nous ont été
fournies par le laboratoire d’ Amélioration et valorisation des productions animales locales de

I’université de Tiaret.
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11.2.2.1 Préparation des suspensions bactériennes

Les bactéries a tester sont ensemencées sur des boites de Pétri contenant la gelose
nutritive (GN) et incubées pendant 24 heures, afin d’obtenir une culture jeune des bactéries et
des colonies isolées. A partir de ces boites, a l'aide d'une anse de platine quelques colonies
bien isolées et parfaitement identiques sont prélevées et mises dans 5ml d'eau physiologique
stérile. La suspension bactérienne est bien homogénéisée.

11.2.2.2 Préparation de suspension fongique

Dans une boite de Pétri, contenant le milieu GN solide, on dépose un disque de la souche
fongique au centre de la boite pétri, et on les incube jusqu’a ce que la croissance mycélienne
etteind les bords des boites de Pétri.
11.2.3 Un inoculum de la boue activée

Les boues activées sont prélevées in situ a la station d’épuration des eaux usées de
“L’OROLAIT ”de TIARET, une quantité de boues activées est préleve in situ et laisser séché
a I’aire libre pendant 20 jour ensuite cette boues est divise en deux fractions : une fraction
est utilisée pour prépare I’inoculum bactérienne, I’autre partie est utilisée pour le test de la
biodégradation des films.

11.2.3.1 Préparation de I’inoculum de la boue activée

Une masse m = 5g de la boue activée a été mise dans un volume 100ml de I’eau
distillée est agitée dans un bécher pondant 24h a température ambiante 20°C. Un prélévement
de 50 mL est effectue en conditions stériles a partir du surnageant résultant de la filtration de
ce volume de boue activee. Ce surnageant dépourvu de matieres en suspension et d’aspect
limpide, est utilise comme inoculum pour réaliser les tests de biodégradation en milieu solide

avec la communauté bactérienne des boues activées.

Figure 11.3 : Préparation de I’inoculum de la boue activee
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11.2.3.2 Préparation de milieu de culture

Dans un bécher de 1000 mL, on met une masse m= 25g de milieu nutritif GN et 269
d’agar dans 1L d’eau stérile soumis a une agitation magnétique pendant 15 min. Le milieu
est ensuite reparti dans les flacons stériles avant d'étre autoclave (a 121°C pendant 20mn). Les
flacons sont stockés, au moment de I'emploi, ils sont fondus au bain-marie bouillant. Celle-ci
est laissé au repos a température ambiante prés de la flamme d’un bec Bunsen jusqu'a
gélification de I’agar.

11.3 Les essais de croissances microbiennes

Le milieu d’incubation contient : le polymere sous forme film (1 x 1 cm) ou des
pastilles, la suspension fongique ou bactérienne d’un milieu gélosé contenant 26 g d’agar pour
1 litre. On fait fondre le milieu dans I’autoclave, le gélosé est coulé dans des boites de Pétri
stériles a raison de 15ml par boite, ensuite refroidissement du milieu a température ambiante
on laisse solidifier sur la paillasse. On ensemence avec une suspension fongique ou
bactérienne (figure.4).Les films et les pastilles du polymere sont ensuite déposées au centre de
chaque boite a I’aide d’une pince stérile (a raison d’une pastille ou film par boite).
L’ensemble (milieu nutritif — polyméres - suspension fongique ou bactériennes) est maintenu
a 37°C pendant de 2 a 8 jours pour les bactéries et de 5 a 15 jours pour le champignon et
I’inoculum de la boue activée.
L’évolution Des micro-organismes seuls sur la gélose (le témoin) a également été suivie afin de

s’assurer que celle-ci n’affecte pas les phénomenes de croissance observés sur les polymeéres.

Figure 11.4 : Manipulation de test de croissances microbiennes sur le PVC
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11.3.1 Résultats et discutions

» L’examen des différentes boites de Pétri aprés 2 jours d’incubation, a révélé la
croissance des bactéries autour du polymere pour les trois souches testées, (figure 5,
6,7) et annexe 2. Ce phénomene est encore plus marqué aprés 5 jours d’incubation.

PVC poudre

PVC dégradé film cyclohexanone filmTHF

film cyclohexanone filmTHF

Figure 11.6 : Croissance de Escherichia sur tous les échantillons
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> Cependant, la souche Pseudomonas aeruginosa a développées une résistance contre le
PVC, par la formation d’une zone hydrolyse au tour de polymere, surtout pour les
pastilles de PVC dégradé a 400°C ,ce la peut été expliqué par la nature de sa

membrane externe.

PVC dégradé PVC poudre film cyclohexanone filmTHF

Figure 11.7 : Croissance de Pseudomonas aeruginosa sur tous les échantillons

» An effet, le développement des bactéries pourrait s’expliquer par la résistance
développée par ces souches et qui réagissent différemment aux diverses formes de
polychlorure de vinyle.

L’examen effectué sur les échantillons de polymeéres exposées & une suspension de
champignon Aspergillus niger apres 9 jours d’incubation (figure 8) atteste d’une forte
croissance fongique visible a I’oeil nu .ce qui confirme la biodégradation fongique effective
de ce polymere.
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PVC dégradé PVC poudre film cyclohexanone filmTHF

Figure 11.8 : Croissance d’Aspergillus niger sur tous les échantillons
L'envahissement microbiennes total pour tous les échantillons de polymeére. Ce phénomeéne

est encore plus marqué aprés 15 jours d’incubation.

PVC poudre PVC dégradé film cyclohexanone filmTHF

Figure 11.9 : Croissance de suspension de boue sur les tous les échantillons

53



Chapitre 11 Etude de la Biodégradation de PVC

11.4 Tests de biodégradation en milieu solide

Les films de polychlorure de vinyle ont été exposés au préalable a la lumiére du soleil
pondant 48h a température ambiante 15°C, en suit ces films sont coupées en bondes avec des

différente masse.la dégradation de polychlorure du vinyle ont été évalués dans deux milieu :

1. unsol de jardin saupoudré de carbonate de calcium CaCOs

2. une boue activée.

Les Films plastiques ont été enterrés dans le sol de jardin et la boue activée pendant deux

mois de 18 mars jusque a 18 mai a la température ambiante T= 20°C , dans des pots.

L’addition de I’eau de robine a été effectuée une fois chaque semaine pour maintenir

I’humidité du sol constante pendant la phase expérimentale.

Apres cette période de temps, les films ont été retirés du sol rincés avec I’eau du robinet,
apres immersion dans I’eau distillée puis dans I’éthanol en suit séchage en étuve a
60°C pendant 30 min. La biodégradation de polymére a été évaluée en mesurant la perte de
masse des films (la masse de chaque échantillon a été mesurée avant et aprés la dégradation).

Enfouissemen

Morceaux des films de PVC(THF) (a) la bous active (b) le sol Résultats

Figure 11.10 : L’enfouissement des films de PVVC dans la boue activée et dans le sol
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Les résultats sont regroupés dans les figures et les tableaux ci dessous:

e Laboue activée

Masse m; mo, mj my

Mo (9) 0,1065 0,1642 0,1865 0,4069
ms (g) 0,095 0,1544 0,1743 0,3833
A m (g) 0,0105 0,0098 0,0122 0,0236

Tableau 1.1 : Perte de masse de film du PVVC enfouis dans la boue activée

0,0236
0,025 - e
0,02 -
0,015 - 0,0122
Am (g) 0,0105 0,0098 ﬂ
0,01 - i
0,005 - [ ‘
| Lt |
0 =1 T T T T
m1=0,1065 m2 =0,1642 m3 =0,1865 m4 =0,4069
masses (g)

Figure 11.11 : Histogramme de perte de masse des films de PVC enfouis dans la boue

e Sol de jardin

masse m’; m’, m’s m’,
m’o (9) 0,1183 0,1340 0,1600 0,2422
m’t (9) 0,0945 0,1070 0,1470 0,1922
Am’ (g) 0,0238 0,027 0,013 0,05

Tableau 11.2 : Perte de masse des films du PVVC enfouis dans le sol
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0,05
0,05 -
0,045 -
0,04 -
0,035 -
0,03 1 0,0238
Am(g) 0,025 -

0,02 1 0,013
0,015 - |

0,027

0,01 A
0,005 -

m'1=0,1183 m'2=0,134 m'3=0,16 m'4 = 0,2422

les masse (g)

Figure 11.12 : Histogramme de perte de masse des films enfouis dans le sol

>

Ces résultats indiquent clairement que la perte de masse de polymére est notable pour
tous les échantillons de PVC enterré dans la boue et le sol.

Les resultats obtenus indiquent que La biodégradation des films de PVC est beaucoup
plus importante dans la boue activée a cause de sa richesse en bacteéries.

on constate que la biodégradation se manifeste dans le sol d'une maniére remarquable
par une perte de masse moyenne. Cela indique que le sol renferme des micro-

organismes capables d’attaquer les films de polychlorure de vinyle.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Notre travail a été réalisé en deux parties, la premiére partie est consacrée au suivie de la
dégradation thermique du polychlorure de vinyle poudre et plastifie ainsi que la

caractérisation du polymere.

La deuxieme partie vise le suivies de la dégradation du polymeére en premier lieu par des
souches bactériennes et une souche fongique en deuxieme lieu par évaluation de la

biodégradation dans le sol et dans la boue activée.

L’étude expérimentale nous montre que I’ensemble des résultats obtenus, mis en évidence

que :

» Sous I’influence de la chaleur le polychlorure de vinyle subit une dégradation
profonde, accompagnée d’une coloration caractéristique.

> la température de dégradation de polychlorure de vinyle est comprise entre 180°C et
200°C.

> la dégradation thermique du polychlorure de vinyle provoque une diminution de sa
masse moléeculaire en brisant les chaines polymériques et en altérant la régularité des
chaines.

» L’étude comparative de la dégradation thermique de polychlorure de vinyle poudre et
plastifié a mis en évidence le réle important du stabilisant thermique sur la résistance
du PVC a la chaleur.

> Les microorganismes testés ont approuvées leur capacité de dégradation du
polychlorure de vinyle.

> Les expériences d’enfouissement dans la boue activee  confirment que la
biodégradation des films est considérable durant cette phase d’incubation.

> La biodégradation dans de sol se manifeste d’une facon notable. Ceci indique que le
sol renferme une certaine quantité de micro-organismes susceptible d’attaquer les

films de polychlorure de vinyle.
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Annexe 1

Caractérisation par spectroscopie IR : pour PVC poudre et plastifié.
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Annexe2

Les Résultats de croissance microbienne :

1. pour les pastilles du PVC plastifié

m =0,3g Témoin

| Figure 1 : Croissance de staphylococcus sur le PVC plastifié aprés 72h ’incubation

Figure 2 : Croissance d’Escherichia sur les échantillons de PVC plastifié aprés 72h d’incubation
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~ Témoin

Témoin

Figure 4 : Croissance de Pseudomonas aeruginosa sur le PVC plastifié aprés 9 j d’incubation
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Figure 5 : Croissance de suspension de boue sur le PVVC plastifié aprées 9j d’incubation

1. pour les pastilles du PVC poudre

Figure 6 : Croissance d’Escherchia Coli sur le PVC poudre aprés 72h d’incubation
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Figure 8 : Croissance de staphylococcus sur le P\VC poudre aprés 72h d’incubation
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m = 0,59 Témoin

Figure 9 : Croissance de Pseudomonas sur le PVVC poudre aprés 72h d’incubation

Figure 10 : Croissance de suspension de boue sur le PVC poudre aprés 9 j d’incubation
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Résumé :

L’objectif de ce travail est d’étudié la dégradation thermique du polychlorure de vinyle
poudre et plastifie dans un four allant jusqu’ a 400°C, une cinétique a montrer que le temps
influe largement sur la dégradation du polychlorure de vinyle plastifie et nom plastifié et ceci
par une perte de masse notable. Cette étude est compléete par une biodégradation du polymere
poudre et degradée a 400°C sous forme film et des pastillés en premier lieu avec des
inoculums d’une boue activée, trois souche bactériennes et un champignon ; qui révele la
capacité des microorganismes a dégrader le polychlorure de vinyle poudre est dégradé a une
température de 400°C, en deuxieme lieu les films de PVC sont enterrés dans un sol naturel et

dans une boue activée, qui résulte I'attaque du polymeére par les microorganismes.

Mots clés : polychlorure de vinyle , dégradation thermique, biodégradation , bactéries, film,

micro- organisme, boue activée

Absract:

The objective of this thesis is to study the thermal degradation of polyvinyl chloride powder
and polyvinyl chloride plasticized in an oven up to 400 °C. kinetic show that the time largely
influences the degradation of polyvinyl chloride plasticized and non-plasticized and this by a
significant loss of mass. The study is completed with a polymer powder of biodegradation and
degraded at 400 ° C and pelletized in film form with an activated sludge inocula, three
bacterial strain and a fungus, which reveals the ability of micro organisms to the gradient
powder polyvinyl chloride gradient and 400 ° C. Secondly PVC films are buried in the natural

soil and activated sludge, the resulting polymer attack by microorganisms.

Keywords: polyvinyl chloride, thermal degradation, biodegradation, bacteria.



