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INTRODUCTION GENERALE

L’idée d’améliorer les propriétés des matériaux existe depuis toujours. En effet
) . \ . cr.r o) <19
I’homme cherche continuellement a perfectionner les propriétés des matériaux qui I’entourent

ou qu’il fabrique en les associant ou les combinant entre eux de diverses manieres [1].

Le développement économique et industriel de ces dernieres décennies combiné au
souci de préserver I'environnement entraine ['utilisation de nouveaux matériaux qui doivent
répondre a ces deux tendances. Grace a leurs performances physiques et chimiques, les
thermoplastiques trouvent un champ d'application de plus en plus important dans diver ses

industries [2].

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

avec différentes propriétés [3,4].

Le polypropyléne possede différent s’avantages qui le rendent attrayant par rapport

aux autres polymeéres.

L’utilisation des polyoléfines a servi dans divers domaines, de [’agriculture a
I’emballage en passant par I’industrie au sens large, tels que I’emballage alimentaire, sacs de
poubelle, film de serre agricole, conduites d’addition d’eau, isolation des cables ¢électriques,
etc....Ces applications sont accompagnées d'une quantité toujours croissante des déchets de

maticres plastiques [4].

Dans le domaine des mati¢res plastiques, la biodégradation est 1’une des voies
possibles pour résoudre le probléme des déchets de I’environnement. Ce phénomene consiste
en la dégradation résultant d’une activité biologique (présence de microorganismes) menant a

une modification de la structure chimique d’un matériau.

L’oxo biodégradation est I’'une des types de la biodégradation, ¢’est un processus qui
se fait en deux étapes dans la premiere le polymere est converti en fragments par 1’action de

I’oxygene, et la seconde ces fragments oxydés sont biodégradés par les micro-organismes [5].

Le présent travail est structuré sur 1’é¢tude de comportement des halteres
oxobiodégradables a base de polypropyléne, Ces haltéres ont subi une thermo-oxydation a
70°C pendant 45 jours d’exposition dans une étuve au niveau de laboratoire de [’université de

Bejaia.
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INTRODUCTION GENERALE

Les objectifs que nous nous sommes fixés pour mener a bien ce travail s'articulent

autour de quatre chapitres.

Dans un premier chapitre, une revue bibliographique, aux recherches bibliographiques,

ou on définit le produit utilisé et les différents types de dégradation que peut subir un
polypropyléne.
Le deuxiéme chapitre sera consacré a la dégradation de polypropéne.

Nous proposons dans le chapitre trois, la présentation des matériaux utilisés et

I’introduction des techniques expérimentales.

Enfin le chapitre quatre sera consacré aux résultats obtenus. Dans la discussion qui

suivra, nous tenterons d'expliquer les résultats obtenus.

DEPARTEMENT CHIMIE






CHAPITRE 1 GENERALITE SUR LE POLYPROPYLENES

I.1. Le polypropyléne :

Les polypropylénes ont été produits avant 1950 dans la forme d’une huile visqueuse. Les
propriétés de cette huile a température ambiante a n’exhibaient pas de propriétés intéressantes pour
des applications industrielle. Les intéréts industriels ont commencé avec la production d’un
polypropyléne isotactique cristallin avec une masse moléculaire €levée, qui a été polymérisée en

1954 par Natta et al [4] en utilisant des catalyseurs Ziegler.

On les appelle depuis catalyseurs Ziegler-Natta, ils sont capables d’ordonner suivant une

structure isotactique chaque molécule durant la polymérisation.

Le développement de catalyseurs plus efficaces et sophistiqués a permis la production de
toute une gamme d’homopolymeéres et de copolymeéres blocks avec des distributions de masses

molaires différents.

Le grand accroissement de la production du polypropyléne, en comparaison a d’autres
thermoplastiques, a été encouragé par les progres significatifs dans le développement des catalyseurs

et des procédés et par la combinaison attractive des propriétés qui caractérisent ce polymere comme :

» La faible densité.
» La température de distorsion au-dessus de 100°C.

» La versatilité extraordinaire en termes de propriétés et applications en addition a un bas prix [5].

Le polypropyléne est 'un des matériaux les plus utilisés pour I’emballage. Sa robustesse et sa

durabilité I’ont rendu populaire dans plusieurs domaines d’applications.

Il peut étre moulé, injecté, drainé en fibre pour I’industrie du textile, extrudé en cable ou en plusieurs

applications dans I’industrie de 1’automobile...etc [6].

1.2. Définition :

Le polypropyléne est une polyoléfine obtenu par polymérisation du propyléne ou par
copolymérisation du propyléne avec de I’éthyléne. Ces réactions sont réalisées a 1’aide des
catalyseurs types Ziegler-natta, a une pression modérée de 1 a 5 MPa et a une température de 50-

110°C[7].
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CHAPITRE 1 GENERALITE SUR LE POLYPROPYLENES

Sa formule est représentée sur la figure 1.

CH,

CH; e CH
n
Figure I.1: Unité répétitive du polypropyléne.
1.3. La stéréochimie du polypropyléne :

Suivant que les groupes méthyles (—CH3) sont ordonnés ou non le long de la chaine du Polymeére, le

polypropyléne, PP, peut avoir trois structures différentes [8].
1.3.1. Polypropyléne isotactique (iPP):

Le polypropyléne isotactique est un polypropyléne dont les groupe ments méthyles se situent du

méme coté de la chaine carbone, comme le montre la figure 1.

Dans ce cas les chaines du polymére sont régulieéres, par conséquent, elles peuvent s’empilant
facilement dans une structure cristalline. Cela fait du polypropyléne isotactique le polypropyléne le

plus utilise industriellement comparé a ses stéréos isomeres [9].

ISOTACTIQUE

\

@ tome de carbone
4 atome d'hydrogene

@ zrouvpement méthyle

Figure 1.2: Schéma de la configuration isotactique du polypropyléne.

1.3.2. Polypropyléne syndiotactique (sPP) :

Le polypropyléne syndiotactique est un polypropyléne dont les groupes ments méthyles se situent
alternativement d’un cote puis de I’autre cote de la chaine de carbones, comme le montre la figure 2.

Cette configuration donne un polypropyléne tres flexible. Comparé a son stéréo-isomere isotactique,
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CHAPITRE 1 GENERALITE SUR LE POLYPROPYLENES

il montre une meilleure résistance au choc et une meilleure adhésion aux surfaces organiques et aux

charges en verre [10].

SYNDHOTACTIGUE

.aiome de catbone
Jatome dhydrogens

.group ement meéthyle

Figure 1.3: Schéma de la configuration syndiotactique du polypropyléne.
1.3.3. Polypropyléne atactique(aPP) :

Dans ce cas il n’y a aucune régularité¢ dans le positionnement des groupes méthyles. Les plus
anciens procédés de polymérisation conduisaient a la formation d’un pourcentage non négligeable de
polymére tactique qui devait €tre extrait avant commercialisation. En effet, les propriétés de
I’atactique sont celles d’une cire et sont trés €éloignées des propriétés du polymeére isotactique ; un

débouché important est cependant celui des colles thermo fusibles.

CHy

P

vy
:
Ly

13 H

CHy

LHy

CHa

AR

CHy H H

]
i

CH,

INFNLRYNANS

ATACTIQUE

CHyCHy, 'H H

.ati::.mt de carbone
Jatome d'hydrogéne

. groupement methyle

Figure 1.4: Schéma de la configuration atactique du polypropyléne.
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CHAPITRE 1 GENERALITE SUR LE POLYPROPYLENES

1.4. Structure et propriétés du PP :

Les propriétés du PP sont étroitement li€es a sa structure. Les parametre caractéristiques sont le degré
de cristallinit¢ ou I’indice d’isotacticité, leur composition chimique (homopolymere, copolymere

statistique ou séquenceé), leur masse moléculaire et leur distribution en masse moléculaire [11].
1.4.1. La structure semi cristalline :

La quasi-totalité du volume du polypropyléne est constitué d'une partie cristalline. Lors de sa mise en
ceuvre, il passe par un état fluide caractérisé par une température de fusion Ty Pendant son
refroidissement, les chaines moléculaires adoptent une conformation réguliére en zigzag plan ou
hélice, et s'empilent de fagon ordonnée et compacte: le polypropyléne se cristallise. Les chalnes ainsi
disposées forment des lamelles cristallines. Par conséquent, une méme chaine macromoléculaire peut
étre incluse dans plusieurs domaines cristallins et amorphes. Cette chaine macromoléculaire peut

¢galement étre ainsi repliée sur elle-méme dans une méme cristallite [12].
1.4.2. La structure amorphe :

Le polypropyléne est constitué¢ €galement d'une zone amorphe qui est caractérisée par l'absence
d'ordre a grande distance. Dans cette zone, les macromolécules peuvent former des zones
d'enchevétrement physique. La longueur des segments entre ces enchevétrements est assez grande
pour que les segments se comportent comme des chaines individuelles. La présence de volume libre
dans cette zone détermine la mobilit¢ des macromolécules et l'aptitude du polymeére a changer de

conformation. Ainsi, seule la fraction amorphe est affectée par le vieillissement physique [13].
I.5. Caractéristiques du polypropyléne :

Le polypropyléne est un polymeére trés versatile, donc une description exhaustive de toutes ses

propriétés serait trop vaste. Ici ne seront relatées que les propriétés reli¢es a cette étude.
L.5.1.Propriétés physiques :
1.5.1.1.Masse volumique :

La masse volumique du polypropyléne p = 904 Kg/m3, c’est le polymeére industriel le moins dense.
La masse volumique varie légérement avec le taux de cristallinité qui dépend du taux d’iso tacticité et

des conditions de mise en ceuvre.
1.5.1.2. Indice de fluidité :

Pour les applications pratiques, on considére 1’indice de fluidité a chaud (IF),mesuré a 230°C sous
une charge de 2,16 ou de 5 Kg. Une valeur ¢levée d’IF correspond a une faible viscosité a 1’état

fondu et a faible masse molaire.
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CHAPITRE 1 GENERALITE SUR LE POLYPROPYLENES

Les températures de fusion des homopolymeéres sont d’environ 165°C. Ces températures permettent
de comprendre que les corps creux soient aptes au remplissage a chaud et que les objets soient

stérilisables.

Les zones amorphes du polymére ont un comportement qui dépend de la température et en particulier
de la température de la transition vitreuse Tg. Quelques degrés en dessous de Tg, le matériau devient

fragile et cassant [13].

Propriété Unité Valeur
Indice de fluidité 230 °C sous 5 Kg g/10mm 1 170
Résistance a la rupture MPa 41 30
Allongement a la rupture % 800 400

Tableau I.1:Influence de I’indice de fluidité sur les propriétés en traction.

I.5.2. Propriétés mécaniques :

Les polymeres solides sont formés d’unités structurales liées entre elles par des liaisons Intra
et intermoléculaires. Pour de faibles déformations, un tel agrégat montre un comportement a la fois

¢lastique (qui est dominant aux basses températures et aux vitesses de

Sollicitation ¢élevées) et visqueux (qui dévient dominant dans les conditions inverses) dans une vaste
gamme de vitesses et de températures. Une combinaison de ces deux aspects, il s’agit de la

viscoélasticité.

Au-dela d’une limite, toute ou une partie de la déformation du polymeére devient irréversible.
Généralement cette déformation dite plastique est la somme de toutes les déformations permanentes
qui interviennent a partir d'un certain seuil que 1'on appelle seuil de plasticité. Pour les polymeres, le
seuil de plasticité est difficile a évaluer du fait de leur caractére viscoélastique. En réalité, il y’ a
couplage entre les déformations viscoélastique et plastique et il s’agit alors de déformation

viscoplastique [14].
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Figure 1.5:Contrainte en fonction de la déformation du polypropyléne [15].

Phase (1) : déformation élastique instantanée impliquant une réversibilité spontanée due aux vitesses

d'étirage faibles. Le polypropyléne subit une déformation uniforme.

Phase (2) : seuil de plasticité qui représente la limite des déformations irréversibles. Elles sont

permanentes et qualifiées de déformations plastiques se traduisant par une réorientation des chaines

du polymére qui peut éventuellement aboutir a sa ruine.

Phase (3) : I'é¢tirement continue jusqu'a ce que la rupture se produise apres un allongement atteignant

des valeurs élevées [16].

Densité [g/cm’|

Nom et symbole du Structure Température de Température de
polymeére chimique amorphe | cristalline vitreuse Tg (°C) fusion T;(°C)
-PP isotactique 0.852 0.946 -20 160-180
- PP syndiotactique HC; 1 :: : | 0.856 0.93 0 135-150
-PP atactique | 0.852 - -20 -

Tableau 1.2:Caractéristiques des polypropylénes [17].

1.5.3. Propriétés chimiques :

Le polypropyléne montre les propriétés chimiques suivantes :

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

[18].

» La résistance chimique du polypropyléne est excellente. Le matériau pourra étre employé

pour I’emballage de détergents et de cosmétiques. Le PP n’a pas de solvant a température
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ambiante. Il n’est pas attaqué par les solutions aqueuses de sels minéraux, par les bases et les
acides minéraux dilués a température inférieure a 60 °C [18].
» Bonne inertie chimique.

» Trés sensible aux rayons ultraviolets en présence d’oxygene [19].
1.5.4. Propriétés thermiques :

Aux températures de mise en ceuvre, le polypropyléne commence généralement a se

décomposer vers 200-250°C[18].

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

rigidifie la structure et contribue ainsi a l'augmentation de Tg [20].

De plus, son point de fusion relativement bas et son comportement fluide au-dela permettent

une simplicité de transformation [21].
1.6. Applications :

Les propriétés spécifiques des PP et leur prix leur ont ouvert des domaines trés variés
d’applications dans 1’emballage, I’industrie automobile, 1’électroménager, 1’ameublement, le

batiment et 1’industrie textile. L utilisation du PP atteint 67% des produits injectés.
Parmi ces différentes applications on peut citer :
1.6.1. Automobile :

Les enveloppes de batteries sont en polypropyléne. Les pare-chocs représentent I’application

extérieure la plus massive et des panneaux protecteurs extérieurs.
1.6.2.Dans la maison :

De nombreux matériels sont réalisés en polypropyléne pour [’utilisation quotidienne :
plateaux, bassines, bols, bouteilles, boites de rangement, bouchage de récipients divers dans
I’emballage alimentaire, dans les produits ménagers ou la cosmétique. Autres applications dans le

domaine des jouets, des articles de loisirs et de I’ameublement de jardin.
1.6.3. Médical :

En dehors du flaconnage, réalis¢ en soufflage, le secteur médical utilise des objets de
polypropyléne injecté pour I’emballage rigide, les seringues et certains matériels de laboratoire. Il

présente 1’avantage de supporter 1’aseptisation thermique a 100 °C.
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1.6.4. Films :

Les films en PP représentaient, en 2001, 1070 kT soit environ 16 % de la consommation totale

de ce polymeére en Europe de 1’Ouest.

» Les films « cast » non orientés peuvent étre trés transparents a condition d’étre refroidis
rapidement. Des copolymeéres statistiques sont utilisés pour augmenter la transparence et la
brillance. Ce type de film est utilisé pour emballer par exemple les articles textiles ou les
produits de boulangerie.

» Les films, généralement biorientés, sont utilisés dans 1’isolation des condensateurs, dans
I’emballage des produits alimentaires divers, comme les pates, les gateaux, les biscuits, dans
I’emballage des paquets de cigarettes, dans I’enveloppage des fleurs, etc. Ces films, trés

résistants et transparents, remplacent les pellicules cellulosiques.
Une application particuli¢re des films biorientés est I’emballage rétractable a chaud.
1.6.5. Textiles :

Les applications du PP regroupées sous ce titre ont des raisons pratiques, vis-a-vis la haute
résistance a la rupture, obtenue par étirage monodirectionnel au-dessous de la température de fusion.
En 2001, en Europe de I’Ouest, I’industrie textile et paratextile du PP représentaient environ 24 % du

marché total de ce polymere.
> Bandelettes textiles

Les bandelettes obtenues avec un taux d’étirage de 5 a 7 sont en général larges de 3 a 4 mm, et

d’épaisseur de 15 a 30 um. Elles sont utilisées pour fabriquer des sacs tissés ou des toiles.
» « Fibrillés » mécaniques :

Les fibrilles sont fabriquées a partir de bandelettes, utilisés dans I’industrie du tapis.
» Ficellerie et Corderie :

Les bandelettes sont étirées de 1’ordre de 12 pour provoquer la fibrillation. Elles sont ensuite tordues
sur un matériel dit de retordage pour obtenir une ficelle. Par tournage pour obtenir des cordes de tous

diameétres.

> Fibres en PP

Les fibres en PP sont obtenues par des procédés de filature, elles sont employées pour fabriquer

des toiles, des tapis ou des moquettes.
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1.6.6. Tubes et profilés :
» Tubes

Le polypropyléne permet de réaliser toutes sortes de tuyaux qui sont utilisés dans des
environnements agressifs et chauds dans 1’industrie chimique, les hopitaux et I’assainissement. Les

pieces de liaison peuvent également &tre réalisées en polypropyléne.
> Profilés

Les profilés extrudés sont employés pour de nombreuses applications comme les encadrements

de fenétres.
1.6.7. Corps creux :

Une majorité de corps creux est réalisée par extrusion-soufflage pour réaliser des flacons de
détergents, des emballages pour les produits cosmétiques, des emballages pour les condiments, le
plus souvent en coextrusion de multicouches pour diminuer la perméabilit¢ a 1’oxygene. Le

polypropyléne permet I’emballage de nombreux produits chimiques et alimentaires [22].

I.7. Conclusion :

Le polypropyléne est I’un des polymeres les plus privilégiés pour I’industrie de I’emballage et
des profilés pour une treés large gamme d’utilisation. Par conséquent, il est retrouvé en grand quantité

dans les décharges.
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I1.1. Définition :

Il est nécessaire de définir avec exactitude les termes relatifs aux processus de biodégradation
et de dégradation des matériaux. Certains matériaux sont dits« biodégradables» alors que les

termes « photodégradablesy, « biofragmentables », ... etc, seraient plus adaptes.
I1.2. Dégradation :

La dégradation d’un matériau signifie la perte de ses propriétés physico-chimiques [23]. Dans
le cas d'un matériau polymere, cette perte de propriétés peut se produire en raison de
modifications physico-chimiques dans I'assemblage des macromolécules qui forment le matériau
et/ou suite a une rupture de ces macromolécules. Toutefois, il existe plusieurs situations qu'il est

nécessaire de distinguer en terme de dégradation :

» Le matériau est dégradé partiellement, ce qui aboutit a la formation de fragments
macromoléculaires  qui peuvent étre plus petits mais trés semblables au matériau d’origine
d’un point de vue chimique.

» Le matériau est dégradé ainsi que les macromolécules, ce qui se traduit par la rupture des
chaines macromoléculaires provoquée par un procédé chimique comme une hydrolyse ou
une oxydation, ou par des agents biologiques tels que les microorganismes ou l'action
d'enzymes, ou les deux conjugués [24]. Les produits de dégradation résultants peuvent se
trouver dispersés dans l'environnement sans former d'interactions, ou peuvent étre intégrés
dans des cycles biologiques et transformes en eau et en dioxyde de carbone (CO2), ou étre
assimilés par des micro-organismes et ainsi contribuer a la formation d’une nouvelle

biomasse.

Il existe différents types de dégradation : la dégradation abiotique causée par des
facteurs physiques tels que 1’oxygene, I’eau ou la lumicre, et la dégradation biotique due a

I’action de micro-organismes [24] .
I1.3. Types de dégradation :
On peut rencontrer en pratique six types de dégradation :

I1.3.1. La dégradation thermique :

I1 s’agit d’une décomposition chimique causée par la chaleur [25].
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I1.3.2. La dégradation mécanique :

On appelle la dégradation mécanique toute transformation mise enjeu dans un polymere
induite par une contrainte mécanique, il en résulte des coupures déchaines qui constituent le fait

essentiel [26].

I1.3.3. La photo-dégradation :

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

rayons solaires arrivant sur terre [26].

I1.3.4. La dégradation biologique(ou biodégradation) :

On désigne par biodégradation I’ensemble des processus de dégradation qui résultent de
I’attaque de micro-organismes vivants, elle peut étre influencée par différents facteurs tel que
I’humidité, les traces de métal ou de sel, la morphologie de polymére [26]. Plusieurs définitions
ont été proposées pour définir le mot «Biodégradation»,et de faire la différence entre la
dégradation et la biodégradation, cette derniére est un processus de dégradation qui met en jeu des
organismes vivants[27][28].Selon le Deutsch Institut Normierung «DIN»; la biodégradation est un
processus du a une activité biologique qui entraine des modifications de la structure chimique du
matériau, menant a des composés métaboliques naturels. Selon le Comité Européen de
Normalisation «C.E.N»; la biodégradation est un type de dégradation causée par une activité
biologique, particulierement les attaques enzymatiques qui entrainent un changement dans la
structure chimique du matériau [28].Selon I’American Society for Testingand Materials
«A.S.T.M»; la biodégradation est une dégradation qui résulte de 1’action des microorganismes

naturellement présents dans le milieu de dégradation tels que les bactéries et les champignons[28].

I1.3.4.1. Facteurs influencant la biodégradation :

Dans la biodégradation le polymére doit étre assimilable par les microorganismes, pour cette
raison elle est applicable seulement a une gamme de matériaux [28]. La résistance des polymere sa
la biodégradation est due a trois facteurs [29,30]. Le premier est son caractére hydrophobe qui

rend ce polymere résistant a I’hydrolyse, le deuxiéme est I’incorporation des stabilisants dans la
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matrice polymere qui augmentent la durée de sa vie le troisiéme son poids moléculaire
¢levé[31,32], lorsque ces chaines sont dégradées, les produits formés sont soumis a 1’attaque des

micro-organismes|[33].

La biodégradation peut avoir en présence d’oxygene (condition aérobies) et en son absence

(condition anaérobies) en milieu solide ou liquide. Mais quelques facteurs sont indispensables :

Les microorganismes : la base de tout processus de biodégradation est I’existence des
microorganismes capables de synthétiser des enzymes actives sur la matrice du polymeére afin

d’initier le processus de la fragmentation [29,30].

L’environnement: quelques facteurs dans I’environnement sont indispensable sau processus de la
biodégradation : la température, les sels minéraux, pH du milieu, ’oxygene et ’humidité. Ce

dernier est I’¢lément clé de la biodégradation.

La température: les températures s’¢levées favorisent les réactions d’oxydation. Tout fois, le

matériau oxydé absorbe de 1’eau qui favorise 1’hydrolyse des chaines [30].

La teneur relative en eau: la teneur relative en eau limite la croissance des microorganismes,
c’est la teneur en eau qui va faciliter le déplacement des microorganismes du milieu extérieur au

polymere a dégrader autrement dit la diminution du taux d’humidité réduit la biodégradation[29] .

PH du milieu: pour garantir la suivie d’'un microorganisme il faut maintenir le pH du milieu

proche de neutralité [30].

Influence du taux de cristallinité: en régle générale la biodégradation s’effectue d’abord dans la
phase amorphe donc I’organisation structurelle du polymeére a une influence sur sa capacité a étre

dégradée. La vitesse de I’oxydation varie en sens inverse avec le taux de cristallinité [34].
Degré d’hydrophobie: 1a biodégradation est rapide si le matériau est hydrophile.

Surface de contact spécifique micro-organismes/substrat: la biodégradation sera rapide si la

surface de contact entre le polymeére et les microorganismes est importante.
I1.3.4.2. Etapes de la biodégradation:

La biodégradation a lieu en deux étapes [1]:
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» La premicre étape correspond a la rupture des chaines et la fragmentation du polymére.
» La deuxiéme étape correspond a la minéralisation et il y aura la formation de CO,, CH,4 et H,O. le

schéma général de ces deux étapes est représenté ci-dessous.

POLYMERE

> Extracellulaire

\ 4

FRAGMENTS

Minéralisation

> Intracellulaire

v

H,O0 BIOMASSE || CO, et/ou CH4

Figure I1.1: Les étapes de la Biodégradation des polyméres.

I1.3.5. La dégradation oxydative :

Les matériaux polymeres sont utilisés dans un milieu atmosphérique, ils sont donc en contact
avec 1’oxygene, de longtemps. Elle consiste dans ce fait 1’oxo-dégradation fait I’objet d’études
depuis trés la réaction du plastique avec 1’oxygeéne de I’air pour former diverses molécules plus
petites que les plastiques d’origines ; ces molécules réagissent a I’eau. Les micro-organismes peuvent se

nourrir de petites molécules, ce qui était impossible avec les plastiques d’origine [36].

I1.3.5.1. Mécanisme d’oxydation du polypropyléne :
Le modele conventionnel de la dégradation thermo-oxydative comporte les étapes de 1’initiation, la

propagation et la terminaison.

Amorcage : PH (Polymetre) — P ° (Rdiacal)
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Propagation: P°+0,/> POO°
POO°+PH —/ POOH+P°
POOH — P O° + HO®
POO ° + PO° + H,0
PO °+ PH— POH + P°

HO° + PH — H,0 + P°

Terminaison: POO ° + POO °—> POOP + O,
POO °+POO°——> P=0+POH + O,

» Le radical libre P° du polymére responsable a I’initiation de 1’oxydation est formé soit par la
chaleur, soit par la lumiére ou soit par une contrainte mécanique.
» L’effet globale de ces réactions fait que 1’oxygeéne se combine avec le polymeére pour former des

composés carbonyliques qui accumuleront et provoqueront la décoloration [37].

I1.3.6. L’oxo0-biodégradation :

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

esters aussi bien qu’aldéhydes et alcools.

Les polymeéres d’hydrocarbures changent leur comportement d’hydrophobe a hydrophile permettant

ainsi au polymére morcelé d’absorber de I’eau.

Le deuxieme stade est la biodégradation des produits d’oxydation par les micro- organismes (les
bactéries, les champignons et les algues) qui consomment les fragments de colonne vertébrale de carbone

oxydés pour former CO2, H20O et biomasse.

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

détermine le taux du processus entier [37].

DEPARTEMENT CHIMIE 16



CHAPITRE 11 DEGRADATION DES POLYMERES

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

le comportement du film plastique pour le rendre oxo-biodégradable.

L’introduction dans le mélange un agent catalyseur de thermo et photo dégradation déclenche 1’oxo-
biodégradation, elle conduit a ’oxydation et a la biodégradation du polymere. Les additifs entrant dans
la composition des films plastiques ont subi des tests séveres par différents laboratoires européens

spécialisés dans leur domaine afin de garantir I’absence d’effets nocifs sur I’environnement.
2.4. Polymeres oxo-biodégradables :

Les polymeres oxo-biodégradables sont des plastiques conventionnels comme le polyéthyléne, le
polypropyléne et le polystyréne auxquels on incorpore des additifs accélérant la décomposition de la

structure chimique du plastique.

Les additifs utilisés n’entament pas le processus de dégradation, ils ne font que I’accélérer une fois
qu’il a été amorcé. La chaleur et /ou le soleil ainsi que 1’oxygéne sont nécessaires pour activer la

dégradation.
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II1.1. Introduction :

Notre méthodologie de travaille comporte plusieurs étapes dont la premicre, est de préparer le

mélange qui est a base de polypropyléne puis I’incorporation de la charge de stéarate de sodium.

Le mélange réalis¢é a ¢été caractéris¢ d’un point de vue des propriétés mécanique (traction),

spectroscopie (IR-ATR) , diffraction des rayons X et la mesure de perte de masse.

Le schéma suivant représente 1’organigramme de la méthodologie expérimentale :

PP vierge + Pro-oxydant
¥

Malaxage sur a deux cylindres
210°C pendant 5 min V=50tr /min

¥
Séchage pendant 24h
v
Broyage

¥

Moulage par compression a210°C

¥

Eprouvettes

Mesure de Perte
de Masse

Tests de
Diffraction des

Tests

Spectroscopie Tests Mécaniques

Rayons « X »
\ 4 \ 4 \ 4
DRX IR ATR Traction
\ 2 \ 4 A\ 4 \ 4
Interprétation des Résultats Obtenus
Figure II1.1 : Organigramme de la méthodologie expérimentale.
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I11.2. Matériaux utilisés dans la fabrication des haltéres :

I11.2.1. Polypropyléne :

» Grade commercial : type S11A.

» Masse volumique : 0,905g/cm3.

» Indice de fluidité a chaud en masse : (230°C/2,16Kg) :25g/10min.
» Module de traction : 1520MPa

» Contrainte de traction (élasticité) :35MPa

» Allongement a la rupture :>11%
I11.2.2. Stéarates de sodium CigH3sNaO; :

De couleur naturelle blanche, Le stéarate de sodium est généralement utilisé pour ses propriétés
lubrifiantes, épaississantes et stabilisantes des préparations cosmétiques, les propriétés du produit sont

comme suit : [37]
> Etat physique : Solide
» Masse moléculaire : 307,53g/mol
» T° fusion:2782a290°C

II1.2.3. Stéarate de calcium C3¢H7(CaQOy:

Le Produit commercialis¢ est de type calcium L-55 est disponible avec un aspect poudre blanche
tres fine.utilise comme additif multifonctionnel dans I’industrie du plastique pour le moulage de la

matiere plastique et la lubrification d’extrusion .les proprietes du produit sont suit : [37]

» Etat physique : Solide
» Masse moléculaire : 609,03 g /mol
> Point de fusion : 148,00° C

I11.3. Préparation de mélange :

Pour la préparation de mélange PP/(C;3sH35NO;) nous avons utilisé le polypropyléne, le stéarate
de sodium avec des taux variant de 0,5%, 01%, 1,5%, 02%.ct nous avons réalis¢ les formulations et

chaque formulation a été répétée quatre fois et nous abouti au résultats suivants :
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PP vierge 42¢g 42g 42g 42g
Stéarate de sodium 0,5% 1% 1,5% 2%
Formulations 0,21 ¢ 042 ¢ 0,63 ¢ 085¢g

Table II1.1: Formulation de stéarates.

Les différentes formulations réalisées au cours de cette étude ont été préparées dans un
mélangeur de type Brabender, a une température 210°C, et un temps de mélangeage de chaque
composition est de 6 min, et la vitesse de mélangeage est de 50tr/min, La maticre collectée du malaxeur

est refroidie a 1’aire pendant 24h.

Cette derniere sous forme des petits morceaux est broyée dans un broyeur de type Polylab Brabender

est récupéré en granulés.
I11.4. Préparation des haltéres :

Les éprouvettes destinées aux essais, ont €t€ moulés par compression a 1’aide d’une presse hydraulique a
deux plateaux de type "POLYLAB". La mati¢re broyée lors du malaxage est placée en exces dans les
fenétres du moule entre deux feuilles d’aluminium intercalées entre deux plaques en téflons, et pressée

ensuite a 210 °C, pendant 10 min.
A la fin on les coupe sous forme d’halteres.
IILS. Vieillissement oxo-thermique

Les éprouvettes des échantillons (0.5% ,1%, 1,5% et 2 % de pro-oxydant) ont été posées dans une étuve
réglée a une température de 70°C, au niveau du laboratoire de génie des procédés a I’université de

Bejaia.

e

Figure I11.2: Etuve fixée a 70°C.
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II1.6. Techniques de caractérisation :

I11.6.1. Mesure de la perte de masse :

La perte de masse a été calculée a 1’aide d’une balance analytique.
On la mesure par la loi suivante :

(m; —my)

i

m(%) = * 100

Ou : mi et mr représentent la masse des films de polyéthyléne avant et apres la biodégradation,

respectivement.

Figure II1.3 : Balance électronique

I11.6.2. Spectroscopie IR-ATR :

Cette technique de mesure spectroscopique permet d’identifier les modifications de structure
chimique d’un matériau, notamment des évolutions de groupements fonctionnels. Elle est trés utilisée
notamment dans la caractérisation de réactions chimiques ou dans 1’identification de molécules

inconnues.

Le principe de la spectroscopie infrarouge est le suivant : les radiations infrarouges de nombres

d'ondes (fréquences) comprises entre 4000 et 400 cm-1 (pour I'infrarouge moyen) sont absorbées par

DEPARTEMENT CHIMIE 21



CHAPITRE 11T PARTIE EXPERIMENTALE

une molécule en tant qu'énergie de vibration moléculaire. La fréquence d’oscillation dépendant de la
masse des atomes et de la force de la liaison chimique entre ces atomes, elle est caractéristique d’un

groupement ou fonction chimique [38].

Par conséquent, a un matériau de composition chimique et de structure donnée va correspondre un

ensemble de bandes d’absorption caractéristiques permettant d’identifier le matériau :

Qualitativement: Les longueurs d’onde que 1’échantillon absorbe, sont caractéristiques des groupes

chimiques présents dans le matériau analysé.
Des tables permettant d’attribuer les absorptions aux différents groupes chimiques présents.

Quantitativement : L’intensit¢ de 1’absorption, a la longueur d’onde caractéristique, est reliée a la

concentration du groupe chimique responsable de I’absorption par la relation de Beer-Lambert [39].
Lois de beer-Lambert :

L’atténuation d’un rayonnement monochromatique est reliée au nombre de molécules absorbantes le

long d’un trajet optique :

A=¢e l.c=1071
A : absorbance (sans unit¢)
& : coefficient d’absorption moléculaire ou coefficient d’extinction molaire (1. mol™. Cm™ou Cm”mol™)
1 : trajet optique (Cm)
¢ : concentration de la substance dans la solution (mol.I"")
I11.6.3. Diffraction des Rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse idéale pour 1’étude d’échantillons solides
cristallisés. En métallurgie des poudres ou des monocristaux, on a coutume d'analyser la structure des

matériaux par le biais de la diffraction des rayons X.

Dans le diffractomeétre, un faisceau de Rayons X de longueur d’onde A est envoyé sur 1’échantillon et

le signal diffracté est analysé.
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Lorsqu’un rayonnement X monochromatique de longueur d’onde A frappe les plans du réseau d’un
cristal avec un angle d’incidence 6, la diffraction a lieu seulement lorsque les distances parcourues par
les rayons réfléchis par les plans paralleles successifs différent d’un nombre entier de longueur d’onde

(loi de Bragg) telle que : n A=2dsin0
Ou d est la distance interrétisculaire et n 1’ordre de diffraction

En changeant I’angle 0, les conditions de la loi de Bragg sont satisfaisantes pour différents d. En
relevant les positions angulaires et les intensités des pics résultant de la diffraction, on obtient un

diagramme (diffractogramme) caractéristique de I’échantillon.

L’enregistrement est obtenu en faisant varier I’angle entre 1° et 80°. La source des rayons X est fixe

et lorsque le porte-échantillon varie d’un angle 0, le détecteur varie d’un angle 26 [40].
L’équipement du diffractometre comprend :

» Un monochromateur arriére

» Un compteur a scintillations fente/collimateur

Rayon réfléachi
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Figure I11.4 : Principe de la loi de Bragg.

I11.6.4. Essai de traction :

Les essais de traction permettent de déterminer qualitativement si un matériau est fragile ou ductile,
rigide ou souple. Ils permettent aussi de quantifier des propriétés mécaniques telles que le module

d’¢lasticité, la résistance maximale ou la contrainte et I’allongement a la rupture en traction.

Le test de traction a été effectué sur une machine de modele Zwick / Roell de type : XForce P

avec une cellule de Nominal Force de 500 N

DEPARTEMENT CHIMIE 23



CHAPITRE 11T PARTIE EXPERIMENTALE

Les essais de traction ont été réalisé€s sur d’éprouvettes haltére (figure IIL.5).

Force _ . Force
[ Epaisseur (mm)

|
i ] L

Vue de profile N
g Maténau
-_" W(f[ﬂn} .-'I |
Force I ] ——v—— || | Foute
e P
Vue de face
Avec les dimensions suivantes
38 mm
1 lllllllllm_ :H H:r LLLIAY
13 mm t -
=' .
115mm

Figure I1LS : schéma de I’échantillon haltere pour I’essai de traction.
Plan de face et de profil
Les résultats des tests de traction sont exprimés en terme de :

» Le module de Yong
» Contrainte d’¢lasticité fig.
» Contrainte a la rupture.

» L’allongement a la rupture.
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Les propriétés mécaniques d’un polymere semi cristallin sont couramment déterminées a  partir

d’un essai de traction dont la courbe schématique est représentée dans la Figure IIL.6.

Pente = Module de Young

Contrumte 7
{ MPa) ' \f
= | Contraimte
( |
- (|_‘ 1 !.-"' F - lamupnare
Contraints au i J E E
seudl d'élasticité S | l L 7y,
'l~| [ - ] £ [ -
\ g
C D
A
0 Allongement & <
la ruprura

Figure I11.6 : propriétés mécaniques issues de la déformation d’un matériau soumis a une contrainte.
Cette courbe a cinq grands domaines [40]:

1. Zone OA : zone de déformation viscoélastique homogene, la déformation ne dépasse pas alors
quelques pourcents et est réversible .la phase amorphe est mise sous tension, ce qui explique le caractére

réversible du comportement a ce stade de déformation.
2. Zone AB : seuil d’¢lasticité ou le processus interlammellaire prédominent.

Le passage par un maximum sur la courbe s’accompagne d’une déformation plastique qui n’est plus

réversible et se manifeste par I’apparition d’une striction.

3. Zone BC : la zone strictionnée cesse de diminuer de section et s’étend progressivement a tout

I’échantillon (zone CD).
4. Zone DE : la force augmente en fonction de 1’allongement jusqu’a rupture de I’éprouvette.
Tous les résultats sont donnés en valeurs apparentes (nominales) :
» Contrainte=F /SO
avec F=force
et

SO=surface initiale
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» Allongement= AL /L0
avec A L=variation de longueur
et

LO longueur initiale

DEPARTEMENT CHIMIE

PARTIE EXPERIMENTALE

26



CHAPITRE IV
RESULTATS ET DISCUSSIONS




CHAPITRE 1V RESULTATS ET DISCUTIONS

IV.1. Introduction :

Aprés avoir eu des rappels théoriques dans le chapitre I et II, et choisir les méthodes de
caractérisation dans ce chapitre, nous exposons les principales conclusions déduites des résultats

expérimentaux et les résultats des tests sur les échantillons obtenus leurs interprétation.

IV.2. Perte de masse :

Comme on défini déja, la perte de masse est calculée avec la relation suivante :

m; — mf
m(%) = T

i

«100(I)

Ou:
m; et myreprésentent la masse des échantillons de polypropyléne avant et apres dégradation.

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

de pro-oxydant.

Temps
0 jours 08 jours 20 jours 27 jours 37 jours 47 jours
Taux
d’additif
00% 0 0,164 0,532 0,664 1,092 1,405
0,5% 0 0,325 0,438 0,591 0,690 1,702
01% 0 0,294 0,312 0,535 0,363 1,112
1,5% 0 0,259 0,313 0,525 0,681 1,131
02% 0 0,284 0,360 0,562 0,667 1,195

Tableau IV.1: Pourcentage de la perte de masse en fonction du temps et du taux de pro- oxydant.
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Figure IV.1 : Evolution de la perte de masse en fonction du temps.

La figure précédente est une représentation de I'évolution de la perte en masse des échantillons en

fonction du temps.

A partir de courbe obtenue on note que pour l'intervalle [0-37Jours] la perte en masse évolue
pratiquement de la méme maniere pour les différents échantillons, ce qui peut étre interprété

uniquement par 1’absence de la dégradation.
On remarque qu’a partir de 37jours la perte en masse évolue de maniere différente :

- Pour 1'échantillon a 0% ,1%, 1,5% ,2% d'additifs on note que la variation en perte de masse est

faible probablement est di @ une mauvaise dispersion de pro-oxydant dans la matrice polymériques.
- Pour les éprouvettes a 0.5% d'additif on note que la perte en masse augmente

Considérablement ce qui peut étre interprété par le commencement de la dégradation.
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IV.3. Résultats IR —ART :

IV.3.1. Caractérisation des différents échantillons avant et apres la thermo-oxydation par

Spectroscopie IR- ART :

La spectroscopie IR-ART présente un grand intérét dans 1’étude de la dégradation des
polymeéres, notamment dans le cas des polyoléfines. En effet, elle indique tous les groupements
présents dans les échantillons avant et aprés dégradation. Nous avons suivi la dégradation des
¢échantillons en étudiant les enjeux et ’effet des parameétres suivants : pourcentage en additif et le

temps d’exposition a une température de 70°C.

Nombre d’onde (cm'l) Attribution

2955 Bande d’¢longation asymétrique des CH3.

Bande caractéristique du groupement
[2860 -3047]

méthylique (CH2).
1375 Déformation symétrique des CH3.
1156 Balancement des CH3.

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

Les figures ci-dessous illustrent les spectres IR-ATR des échantillons de PP a (0%, 0.5%,
1%, 1,5% et 2%) d’additif, et montrent les changements qui ont lieu dans les échantillons PP durant

et aprés le processus de thermo-oxydation dans le domaine 4000-500cm ™.

On repére sur chaque spectre les principaux pics et bandes d’absorption en ATR.
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Figure IV.2: Spectre IR -ATR de transmitance des échantillons de PP a (0%, 0.5%, 1%,
1,5% et 2%) de pro-oxydant avant dégradation dans le domaine 500-4000 cm™.
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Figure IV.3 : Spectre IR -ATR de la transmitance des échantillons de PP a (0%, 0.5%, 1%,
1,5% et 2%) de pro-oxydant aprés 20 jours de dégradation dans le domaine 500-4000 cm™
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Figure IV.4 : Spectre IR- ATR de la transmitance des échantillons de PP a (0%, 0.5%, 1%,
1,5% et 2%) de pro-oxydant aprés 27 jours de dégradation dans le domaine 500-4000 cm™

Ces trois derniéres figures correspond aux spectres d’absorption en IR des échantillons a
différent taux de pro-oxydant, respectivement avant dégradation, a 20 jours et 27 jours d’exposition
a 70°C montrent des bandes d’absorbation caractéristiques du PP. on ne note pas de dégradation

apres 36 jours de sé¢jour dans 1’étuve a 70°C.
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Figure IV.5: Spectre IR -ATR de I’absorbance des échantillons de PP a (0%, 0.5%, 1%, 1,5%
et 2%) de pro-oxydant aprés 37 jours de dégradation dans le domaine 500-4000 em’.
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Figure IV.6: Spectre IR ATR de la transmitance des échantillons de PP a (0%, 0.5%, 1%,
1,5% et 2%) de pro-oxydant aprés 47 jours de dégradation dans le domaine 500-4000 cm™.

Pour les figures (05,06), Apres exposition des différents échantillons a la thermo-dégradation,
on constate en plus des bandes qui caractérisent le polypropyléne, ’apparition des bandes
entre[1387-1740] caractéristiques des groupements carbonyles (C=0), et une autre entre [2830-
2977] caractéristique des groupements hydroxyles (OH), ces groupements sont formés suite a la
dégradation des échantillons. On a donc scission de chaines macromoléculaires. On remarque que
I’intensité des pics qui apparaissent augmente au cours du temps, quel que soit le taux de pro-
oxydant. Cependant, les échantillons a 0, 5% subis une dégradation plus importante que ceux a 2%

apres 47 jours de thermo-dégradation.
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IV.3.2. Caractérisation des différents taux des charges avant et aprés la thermo-

dégradation par Spectroscopie IR ATR :
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Figure IV.7 : Spectre IR - ATR des échantillons du PP a 0% de pro-oxydant avant et apres

différentes durées dans le domaine 500-4000 cm.

Dans cette figure, 1’échantillon a 0% d’additif au cours du temps, elle montre I’absence des
bandes d’absorptions entre [1646-1815] ce qui signifie la non-formation des groupements
carbonyles et formation d’une bande a 3467 cm™ ce qui signifie la formation des groupements

hydroxyles au cours de cette périodes de vieillissement du polypropyléne a 0% d’agent oxydant.
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Figure I'V.8: Spectre IR ATR des échantillons du PP a 0.5% de pro-oxydant avant et apres

différentes durées dans le domaine 500-4000 ¢cm™
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Figure IV.9: Spectre IR- ATR des enchantions du PP a 1% de pro-oxydant avant et aprés

différentes durées dans le domaine 500-4000 cm.
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Dans les deux derni¢re figures, 1’échantillon a 0,5% etl1% d’additif au cours du temps, elles
montrent la présence des bondes d’absorptions entre [1375 et 1450] caractéristique des liaisons
CH3 qui apparaissent a 0 jours et qui disparaissent au cours du temps, et une bonde a 3467 cm-1qui
apparait au bout de 20éme jours, et qui diminue aprés 37eme jours qui signifie la non-formation des
groupements carbonyles, mais formation d’un pic trés intense a 3467 cm-1 et des bondes entre
[3135-3800] et entre [2164-2600]caractéristique des groupements hydroxyles (OH), au cours de

cette périodes de vieillissement du polypropylene a 0,5% et 1% d’agent oxydant.
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Figure IV.10: Spectre IR ATR des échantillons du PP a 1,5% de pro-oxydant avant et aprés
différentes durées dans le domaine 500-4000 cm™.

Cette figure, nous montre 1’échantillon a 1,5% d’additif exposé au vieillissement thermique
au cours du temps, elles montrent la présence de bondes d’absorptions a [1375 et 1450]
caractéristique des liaisons CH3 qui apparaissent a 0 jours et qui disparaissent au cours du temps, et
une bonde a 3467 cm™ qui apparait au bout de 20 éme jours, et qui diminue aprés 37eme jours qui
signifie la formation des groupements carbonyles et des groupements hydroxyles au cours de cette

périodes de vieillissement.
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Figure IV.11 : Spectre IR-ART des échantillons du PP a 2% de pro-oxydant avant et apreés

différentes durées dans le domaine 500-4000 cm.

La figure IV.11 illustre 1’échantillon a 2% d’agent pro-dégradant au cours du temps, elles
montrent la présence des bondes d’absorptions [1375 et 1450] caractéristique des liaisons CH; qui
apparaissent a 0 jours et qui disparaissent au cours du temps, et une bonde a 3467 cm™' qui apparait
au bout de 20°™ jours, et qui diminue aprés 37°™ jours qui signifie la non-formation des
groupements carbonyles et des groupements hydroxyles au cours de cette périodes de vieillissement

thermique.
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IV.4. Résultats de la diffraction des rayons X (DRX) :

> Effet de la dégradation sur la cristallinité des échantillons PP :

Lors de cette étude, les échantillons ont été soumis a la diffraction par rayon X avant et apres

dégradation et On obtient un diffractogramme qui est représenté dans les figures 24 et 25.
Le diffractogramme représente deux phases :

» La phase cristalline a été caractérisée par des pics de diffraction tres fins.

» La phase amorphe a été caractérisée par des régions larges et dispersées.

Les deux diagrammes DRX suivant sont des échantillons a (0%, 0.5%, 1%, 1,5% et 2%)

de pro-oxydant de sodium avant et apres 47 jours de thermo-dégradation.
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4000
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Figure IV.12 : Diagramme DRX des échantillons a (0%, 0.5%, 1%, 1,5% et 2%) de pro-

oxydant de sodium avant la thermo-dégradation
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Figure 1V.13: Diagramme DRX des échantillons a (0%, 0.5%, 1%, 1,5% et 2%) de

pro-oxydant de sodium aprés 47 jours de thermo-dégradation.

Le diagramme de diffraction de I’échantillon a 0,5%

d’additif montre 1’augmentation

I’intensité des pics a 0,5% de pro-oxydant situé a 20 = 13,763 °,20 =18,19° , 20 =21,59° et
20= 42,41° et 20=16,87° et 6 =27,56° . L’augmentation de ’intensité des pics a 1% de pro

oxydant situ¢ a 20 =16° et disparaissions d’un2 6 =16,87°.

on remarque une absence de cette intensité des pics pour les autres échantillons a 0%, 1%,

1,5% et 2% d’additif. .Selon ces spectres on remarque que la cristallinit¢ augmente pour

I’échantillon de 0,5 % de pro-oxydant a base de stéarate de sodium.
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IV.5. Essai de traction :

La figure suivante, représente la variation de la force a la rupture en fonction du temps des

¢chantillons 2 0; 0.5 ; 1 ; 1,5 et 2% du stabilisant que nous avons étudié.
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Figure IV.14: Courbe représentative de la force a la rupture en fonction du temps, pour les

échantillons 20 ;0.5;1; 1,5 et 2 % de pro-oxydant de sodium.

Les courbes obtenues dans la figure IV.14, schématisons une diminution importante de la

force a la rupture pour 1’échantillon 0.5 % du pro-oxydant a base de sodium.

La force a la rupture de 1’échantillon a 0.5 d’additif a atteint une valeur de 253,18 N apres 47

jours d’exposition a I’étuve, cela est dii a la dégradation de I’échantillon 0.5 de stéarate de sodium .
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IV.6. Comparaison entre le pro-oxydant a base de stéarate de sodium et de calcium :
IV.6.1. Comparaison par spectroscopie infrarouge :
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Figure IV.15: Spectre IR-ATR des échantillons de pro-oxydant a base de stéarate de sodium
apres 47 jours de traitement thermique.
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Figure IV.16 : Spectre IR-ATR des échantillons de stéarate de calcium aprés 47 jours de
traitement thermique.
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D’aprées 1’étude et la comparaison des deux spectres infrarouge, on remarque 1’apparaissions
des bandes plus intense pour les échantillons traité par le pro-oxydant a base de stéarate de sodium,

que celui a base de calcium, cela est di a I’effet dégradant de pro-oxydant de sodium.
VI1.6.2.Comparaison par diffraction des rayons X :
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Figure IV.17 : Diagramme DRX des échantillons de stéarate de sodium apreés 47 jours de
traitement thermique.
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Figure IV.18 : Diagramme DRX des échantillons de stéarate de calcium aprés 47 jours de
traitement thermique.
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D’apres les deux spectres DRX obtenu, on remarque que I’intensité des pics est plus grande
pour les échantillons traités par le pro-oxydant a base de stéarate de sodium est plus intense que

celui traité par le stéarate de calcium, cela est da a la cristallinité de I’additif a base de sodium.
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CONCLUSION GENERALE

La compréhension de la dégradation des matériaux polymeres est de fagon générale
relativement complexe. L’objectif de ce travail issu de la thermo-oxydation de matériau
polymeére. Donc au cours de notre travail on a I’occasion d’étudier 1’effet de la température et

le taux de pro-oxydant sur des échantillons de Polypropyléne.

Des échantillon a base de PP a différents taux de pro-oxydant (0%, 0.5%, 1%,1.5 %et

2% ) ont été soumis a une dégradation thermique a une température de 70°C pendant 50 jours.

Le suivi de la dégradation thermique a été fait par spectroscopie Infra rouge ( IR-ATR)

et I’évaluation de la perte de masse.

La perte de masse montre que la dégradation des échantillons augmente en fonction du

temps.

La spectroscopie IR des échantillons montrent une apparition des pics caractéristiques
des groupements carbonyle et hydroxyle et une augmentation de leur intensité au cours du

temps.

D’apres I’intensité des pics, I’échantillon a 0.5% de pro-oxydant est le plus dégradé, d’un

degré Plus que I’échantillon de 1 %.

La diffraction des rayons X montre une présence des pics plus fins pour 1’échantillon a

0.5 % de pro-oxydant.

Suite a ces résultats, il est intéressant d’effectuer le procéder des tests de biodégradation

dans le sol.
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Résumé

Ce travail porte essentiellement sur 1'étude de D’effet du taux de pro-oxydant sur des
¢chantillons oxo-biodégradables a base de polypropene utilisé¢ dans le but de diminuer les

déchets et protéger I’environnement.

Les échantillons de polypropyléne ont subi un traitement thermique dans 1’é¢tuve a 70°C
pendant 50 jours.
Le suivi de la dégradation thermique a été fait par la perte de masse, et des Tests :

spectroscopique (IR-ATR), diffraction des rayons X (DRX), et mécanique (traction).

Les résultats ont montré que les échantillons oxo-biodégradables dépend du taux de pro-

oxydant.



