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LA SASACE SPA

En onze ans d existence dont huit de production active, la société SASACE s est
imposée comme le leader dans |la fabrication des emballages en polypropyléne indestructibles
et 100% recyclables. Deux cent trente employés y travaillent chaque jour a temps plein, sur
un site s’ éalant sur 10 000 m?.

Ces sacs sont utilisés pour tout type d’ emballages (de la semoule aux sels industriels
en passant par le ciment et le plétre) ils ont séduit les plus gros investisseurs prives nationaux

et internationaux.

SASACE, Société Algérienne des Sacs Enduits, est une Spa au capital sociad de
460.120.000 DA. Elle est implantée a Bou Ismail, avec une capacité de production de 25
millions de sacs en 2007 qui est porté a 35 millions en 2008 et a 45 millions de sacs en 2009 a

cejour.

La qualité des produits finis et semi-finis est primordiale dans la politique de
I’ entreprise, pour celaun laboratoire doté de neuf employés veille au contréle vigoureux de la
gualité qui commence en amont et se poursuit a chague maillon de la chaine et hors de
laboratoire.

L’ entreprise a atteint son objectif stratégique de devenir : «la Référence Qualité du
Secteur ». Cesinvestissements se sont focalises, notamment sur :

- L’amélioration continue des compétences des personnels (formation/action et
coaching)

- Samise en conformité avec les directives et normes qualité :

e Marquage CE (2007)

e [SO 9001 Version 2008 (2010)

e Marque TADJ (IANORY)/ (Avril 2010)

e 1SO 14001 Version 2004 (2012)

e Démarche SO 26000 (2012)



Dans ce contexte et dans le cadre de son partenariat avec IANOR (Organisme de
Normalisation Algérien), SASACE a érigé une nouvelle norme 100% Algérienne NA 13613
en s appuyant sur les caractéristiques techniques de ses produits. Norme, qui sera appliquée

pour |’ ensembl e des produits d’ emballages en polypropyléne.

Rien ne se perd, tout se transforme. Chez SASACE, la formule se vérifie quel que soit le
type de sac fabriqué: a fond plat ou carré, avec valve ouverte. Chacun d’entre eux peut de
nouveau étre transformé en billes de polypropyléne qui a leur tour serviront de matiére

premiere pour les sacs enduits, avec une consommation d’ énergie relativement peu éevée.

Par ailleurs, le procédé méme de fabrication se veut lui aussi respectueux de
I’environnement, a commencer par le collage des sacs. Contrairement aux emballages en
Kraft qui utilisent des colles qui infectent les sols, ceux de SASACE adhérent par la seule
force de la chaleur. En plus de ce collage thermique, I’ utilisation d’ encres alimentaires pour

I’impression des sacs garantie au final un produit 100% recyclable.

Offredela Spa SASACE :

SASACE fabrique :
Des sacs tissés laminés a valve et afond Hexagonal Thermo Soudé (Sac AD STRAR)

Destiné aux produits Minéraux (Cimenteries, Plétreries, engrais,...)

Fig. Sacs a valve a fond Hexagonal



SASACE est le seul producteur mondial de sacs ciment en polypropylene oxo-
biodégradable et a 100% écologique, avec une impression a base d’ encre a eau, fruit de
longues années de recherche et développement en collaboration avec I'université de pise
(Italie).



Introduction

Durant les vingt dernieres années, il y a une augmentation continue de la production
des produits d'emballage en plastique [1]. Les polyoléfines (PE, PP, etc..) constituent la
famille de polymeéres la plus employée [2]. Ce sont des matériaux synthétiques qui peuvent
étre facilement fabriqués pour donner des produits finis avec différentes propriétés. Ils sont
généralement utilisés dans plusieurs domaines industriels et domestiques tels que I'emballage
alimentaire, sacs poubelle, films de serre agricole, conduites d’ adduction d’ eau, isolation des
cables électriques, etc. [3].

Ces applications sont accompagnées d'une quantité toujours croissante de déchets de
matiéeres plastiques, parce que de tels produits tendent a saccumuler dans la nature causant de
sérieux problemes écologiques et de pollution de I’ environnement. La plupart des déchets de
plastiques se dégradent lentement dans les conditions naturelles. Des possibilités de recyclage
sont limitées et la combustion pose aussi un probléme.

Dans ce contexte, |'élaboration de nouveaux emballages biodégradables ou
comestibles constitue un choix tres intéressant afin de réduire le volume de déchets des

matériaux d’ emballage synthétiques. [4]

La dégradation de plastiques inutilisés par les différents moyens devient une des
alternatives pour soccuper de tels problemes. Une large variété de polymeres synthétiques
absorbe la radiation (UV) ultraviolette solaire et subit une photo-oxydation et des réactions

thermo-oxydatives qui ont pour résultat la dégradation de ce matériaux.

La biodégradation offre une autre route, la plus efficace et attrayante a la gestion des
déchets de I'environnement. Les mécanismes impliqués dans la biodégradation sont
complexes en raison de l'action réciproque de différents processus d'oxydation qui sont
provoquées par la présence doxygene dans l'air, par les micro-organismes ou par la

combinaison des deux [5].

C'est important de distinguer entre les différents types de plastiques biodégradables.
Les deux types principaux sont les oxo-biodégradables et |es hydro-biodégradables. Dans les
deux cas la dégradation commence avec un processus chimique (oxydation et hydrolyse
respectivement), suivi par un processus biologique. Les deux types émettent du CO, quand
ils se dégradent, mais I’ hydro-biodégradable peut émettre aussi du méthane (gaz a effet de
serre ayant un pouvoir réchauffant trés élevé). Les deux types sont des compostables, mais

seulement I’ oxo-biodégradabl e peut étre recyclé économiquement.




Introduction

L’ objectif de ce travail est d'étudier le comportement des sacs plastiques oxo-
biodégradables en polypropyléne et polyéthylene sous I’ effet de la température et sous |’ effet
du climat, en fixant I’additif biodégradable a 1% et en faisant varier la concentration du

stabilisant vis-a-vis de lalumiére et de latempérature

La premiére partie de ce mémoire définit les différents types de dégradation que peut

subir un polymere.

La deuxiéme partie est consacrée a la description du processus expérimental utilisé
dans cette étude et la méthode employée pour la fabrication des sacs oxo-biodégradables et

les types de vieillissements, ainsi que les techniques d’ anal yses utilisés.

Enfin, la troisiéme partie de ce travaill est consacrée a la présentation et a
I'interprétation des résultats obtenus au cours de I’étude effectuée sur les sacs oxo-
biodégradabl es.

)
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Il est généralement reconnu que les polyoléfines (polyéthyléne et polypropyléne) sont
bio- inertes, c'est- a-dire, ils sont tres résistants a |'assimilation par les micro-organismes
comme les champignons, les bactéries et analogues. Cela n'est pas surprenant puisque la
surfaces de matériaux et objets fabriqués a partir de polyoléfines sont hydrophobes et ainsi

empécher la croissance de lamicroflore sur eux [6].
|.1 Lepolyéthyléne (PE)

Polyéthylene est un nom générique utilisé afin de décrire les polyol éfines issues de la
polymérisation de I'éthylene. Ce sont probablement les polymeres les plus couramment
utilisés, en effet ils sont employés pour la fabrication des sacs plastiques, des bouteilles
d’emballage et de certains jouets. Il en existe de nombreux types mais ceux-ci sont
généralement classés en deux grandes familles qui se définissent en fonction de leur masse

volumique :

e Polyéthylénes basse densité ou PEBD : 0,92 g/cm® < p < 0,94 g/cm®.
e Polyéthylénes haute densité ou PEHD : 0,95 g/cm® < p < 0,97 g/em?®.

Le polyéthylene est un matériau thermoplastique obtenu par polymérisation de
I’ éhylene (C,H,) menant a des macromol écules composées par la répétition du motif «(CHy)-
(Figure 1).

Polymerisation r
HyC——CH5 — [ CH-> CHzﬂi
n
Monomere d'ethylene Unite constitutive
(Motif)

Figurel : Représentation de la polymérisation du polyéthyléne.

Au sein de cette macromolécule, |’ association des atomes entre eux est réalisée par les

forces chimiques de cohésion que sont les liaisons covalentes[7].
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Tableau 1 : Quelques propriétés de PE [8]

Propriétés Unités PEBD PEHD
Masse volumique g/cm3 0,918 - 0,935 >0,955
Indice de fluidité g9/10mn 02-6 0,3-18
Contrainte a la traction au seuil | MPa 8-155 25-30

d’ écoulement

Résistance alarupture MPa 9-23 30-35
Allongement alarupture % 150 — 1000 500 -1100
Module d' éasticité en traction MPa 200 —500 800 - 1100

Quelques applications des films PE

Il s agit des plus importantes applications. Les usages sont variés. Le polyéthyléne doit
alors répondre a plusieurs caractéristiques : souplesse ou rigidité, aptitude a étre étiré en film
mince, résistance a la déchirure, transparence, pouvoir de rétraction, résistance des soudures

aimentarité...

Selon les applications, on cherche des combinaisons de certaines de ces propriétés. Les
secteurs utilisateurs sont les suivants : la sacherie, I’industrie : emballage thermo rétractables,

films pour la construction. L" hygiéne : couche bébés, la plasticulture : serres, tunnels...
|.2 Le polypropyléne (PP)

Le polypropyléne provient de la polymérisation du monomere propylene. Le mode de
synthése le plus répandu actuellement est le procédé de catalyse hétérogéne Ziegler Natta qui
conduit a l'obtention du polypropyléne isotactique. D'autres modes de synthese permettent
I'obtention de conformations atactiques (position aéatoire du groupement méthyle) ou
syndiotactiques (position alternée du groupement méthyle).Le polypropyléne se caractérise
par plusieurs propriétés intéressantes comme une faible densité (0.9 g/cm®), une relative
stabilité thermique et une bonne résistance a la dégradation gréce auxquelles le large champ

de ses applications industrielles en fait un des polymeres le plus utilisé. Ses propriétés sont
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déterminées principalement par sa structure mais sa masse moléculaire joue également un réle
important. En effet, plus la masse moléculaire est grande, plus les chaines moléculaires sont
longues, donc plus elles présentent des difficultés a sarranger parallélement les unes aux

autres, ce qui influence la structure du polypropylene[9].

CH; L ] CHs
-.\C e Polymerlsatlx_jn (|:H .y
H - E ZEIH
Monomerede polypropyléene Unité constitutive
(Motif)
Figure 2 : Représentation de la polymérisation du polypropyléne.
CH;, CH;, CH;, CH;,

CH CH,—CH CH,—CH CH,——CH CH-

Figure 3 : Polypropyléne isotactique.

CH; CHy

|
cH CH. CH CHo CH CH-> <I:H CHo

Figure 4 : Polypropyleéne syndiotactique
(|:H3 CH; CH, CH;
| | |
—CH —CH,—CH —CH,—CH —CH,—CH —CH2—(|3H —CHy—CH —CH,—

CH; CH,

Figure 5 : Polypropyléne atactique.

]
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Le PP isotactique se répartisse en 3 familles

e Leshomopolymeres: ils sont obtenus par polymeérisation d’ un seul monomere.

e Les copolymeres statistiques: ils sont obtenus par copolymeérisation du

propylene et d’ éhylene.

e Les copolyméres séquencés (a bloc) : ils sont obtenus par la polymeérisation

successive du propyléene puis d éthyléne.

Tableau 2 : Quelques propriétés de PP [8]

L es polyol éfines

Propriétés Unités PP PP copolymeére | PP copolymere
homopolymére | séquencé statistique

Masse volumique g/cm3 0,900 0,905 | 0,900-0,905 | 0,900

Indice de fluidité g/10mn | 25 50 3-40 5

Contrainte a la traction au | MPa 32 24 24 24

seuil d’ écoulement

Allongement alarupture % 800-1000 - |800-1000 -

Module  déasticité  en| MPa 1000-1200 - | 1000 -

traction

Quelques applications des films PP

Le PP peut se présenter sous forme de films extrudés, de récipients a parois minces

injectés, de barquettes thermoformeées ou de corps creux.

- Souslaforme de films bi-orientés ssmple et, de plus en plus, Co-extrudés, le PP est

utilisé pour I’emballage des denrées alimentaires vu sa faible perméabilité a la

vapeur d’ eau.

- Le film non orienté trempé est employé pour I'emballage des produits textiles

(chemise...) pour lesguels I'aspect visudl et la rigidité priment sur toute autre

considération. Cetype de films est thermoscellable [10].
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|.3 Lesadjuvants

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

distingue principalement :
Les stabilisantsthermiques

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

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

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

b) Stabilisantsvis-a-visdelalumiére: ce sont des pigments organiques en particulier le
noir de carbone et les absorbeurs de rayonnement ultraviolet qui empéchent la

pénétration des UV dans le polymere.
Lescharges

Dans le but de diminuer le cout de la piece et d’améliorer certaines propriétés mécaniques ou

des propriétés specifiques on reléve :

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

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

c¢) Charge méalique: afin de rendre la matrice organique partiellement conductrice
(ajout de paillettes métalliques : de cuivre, zinc...).

d) Chargesrenforcantes: afin d’améliorer les caractéristiques mécaniques.

]
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Autre adjuvants

Il existe d'autre adjuvants tel que les colorants/pigments qui permettent la réalisa8tion de
formules colorées et transparentes (TiO, , ZnO...), les antistatiques qui évitent I’accumulation
des charges électriques sur la surface du polymeére (phosphate organique, les amines ou les
esters), les ignifugeants qui rendent plus difficile I’amorcage ou la propagation de la
combustion d’'un polymeére, les lubrifiants qui sont utilisés dans le but de diminuer le

frottement entre le polymere et un métal [10-12].
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La Société américaine pour I'Essai et le Matériel (ASTM) et I'Organisation internationale
pour la Standardisation (1SO) ont défini la dégradation comme ‘‘un processus irréversible
menant a un changement significatif de la structure d'une matiére, typiguement caractérisée
par une perte de propriétés (I'intégrité, le poids moléculaire, la structure ou la force

meécanique) et/ou lafragmentation.

Quand les plastiques sont exposés a un environnement durant une période, il se produit
un effondrement de I'architecture macromoléculaire avec une fragmentation qui est visible.
Cela correspond au début de dégradation. Dans I'environnement ce processus compte sur une

combinaison de différents mécanismes et de facteurs. [11].

[1.1 Ladégradation mécanique

Les films thermoplastiques peuvent subir plusieurs dégradations mécaniques sous les
conditions de terrain. Fréquemment, au niveau macroscopique, les dommages ne sont pas
visibles immédiatement, mais la dégradation pourrait commence au niveau moléculaire. Les
facteurs mécaniques ne sont pas prédominants pendant le processus de biodégradation, mais

les dommages mécaniques peuvent I'activer ou I'accélérer.

Dans les conditions de terrain, les tensions mécaniques agissent dans la synergie avec les
autres parametres abiotiques (latempérature, les radiations solaires et les produits chimiques).
[10].

[1.2 La dégradation thermique

La dégradation thermique a lieu quand le polymere est exposé a de hautes températures.

Letaux de de dégradation dépend de |la stabilité du polymere.

La dégradation thermique des polymeéres est inséparable de leur mis en ceuvre. En
général, les polymeres sont peu stables au moment de la mis en ceuvre qui se fait a des
températures trés é evées (180°C a 350°C) [12].

Divers types de dégradation sont possibles, le plus éémentaire est le processus de
pyrolyse qui intervient a |’ état fondu lors du malaxage qui s accompagne de la rupture d’un

certain nombre de liaisons chimiques.

2
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Dans ces conditions les polymeres sont tres sensibles al’ oxydation induite par des traces

d’ oxygene présents dans les malaxeurs de mis en ceuvre.
Et dans |e processus de la pyrolyse on a deux cas a considérer :

- Ladégradation statistique qui procéde par une rupture homolytique, qui se traduit par
laformation de radicaux libres qui disparaissent par divers mécanismes.
- Et la dépolymérisation qui se traduit par scission de chaine jusqu'a obtention du

monomere [13].

I1.3 La dégradation oxydative

Les matériaux polymeres sont le plus souvent utilisés dans notre milieu naturel qui est le

milieu atmosphérique, ils sont donc en contact avec |’ oxygéne.

Leur caractére organique et la nature des agressions qu'ils subissent font par ailleurs
gu’ils soient le siege de processus radicalaires (faisant intervenir des radicaux libres) or les
radicaux libres ont la propriété de réagir trés rapidement avec I’oxygeéne, d ou |’importance

des processus d’ oxydation dans la dégradation [13].

&
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Amorcage: Peroxvdes, hydroperoxyde, hv Radicaus libres
groupements carbonyles ‘
Radicaux libres + PH — = P
Propagation: P + 0, = POOC
POC + PH — POOH + P
hvon A

POOH ———»= PO + OH

PO + PH — POH + P

PH + OH — P + H,0
terminaison: . .

P+ P —= PP

P' + POO —= POOP

POO + POO —= POOP + O-

PO'+ PP —= POP

P + OH —= POH

Figure 6 : mécanisme de |la dégradation oxydante
[1.4 La photo-dégradation

La photo-dégradation implique la tendance naturelle pour la plupart des polymeres pour
subir une réaction graduelle avec I'oxygene atmosphérique en présence de la lumiére.

Typiquement un agent photo-sensibilisant est engagé pour accélérer cette tendance naturelle.

L e mécanisme de photo-dégradation implique |'absorption de lumiere UV qui méene aors
a la génération de radicaux libres. Un processus d'auto-oxydation se produit et méne a la
désintegration éventuelle du plastique. Le mécanisme et les produits de I'oxydation lancée par la

chaleur sont semblables a ceux qui proviennent de la photo-oxydation comme le montre lafigure 7.

On croit que l'instabilité des polyoléfines est provoquée par la présence dimpuretés
(telles que carbonyle et groupes d'hydroperoxydes) qui se forment pendant la fabrication ou le

traitement des produits polyol éfines.

Lafig. 1 illustre certains des produits formés comme résultat de la photo-dégradation du
polyéthylene. Le groupe d'hydroperoxydes (-CH—OOH) est le produit d'oxydation primaire
qui sont thermalement et photolytiqguement instable. 1l se décompose pour produire deux
radicaux, dont chacun peut participer aun processus de réaction en chaine.
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La présence de groupes carbonyles dans un polymeére dégradé indique que I'oxydation
est survenue et signifie aussi que lamatiére est vulnérable ala dégradation.

Les cétones qui sont introduites sur le squelette carboné du polymeére par la photo-
oxydation peuvent subir la dégradation de Norrish | et/ou la dégradation de Norrish |1 [14].

chaleur., Oo

chaleur |
o1

PE ——— | I _ou o . )
stresse mechanigque H (|: OOoH FEpte H 'T O OH

<|:=o HC —OH
| l

Figure 7 : Mécanisme de la photo-dégradation.

o O

C* +

—CH,-CH,—C-CH,-CHy—— — —CH,-CH, CH, CH,*

Norrish |

0 0

—CHQ_CHz_C_CHQ_CHE_CHz— — _CHE_CHE_C'CHS +CH2:CH_

Norrish I1

Figure 8 : réaction de la photolyse des cétones.
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I1.5 La biodégradation

Le terme de biodégradation signifie une fragmentation des chaines par I'action des
microorganismes, avec une perte des propriétés mécaniques ou avec une modification
chimique. La structure du matériau se simplifie pour finalement se convertir en eau, dioxyde
de carbone et/ou méthane, une nouvelle biomasse. La biodégradation est donc une

dégradation catal ysée par des micro-organismes.

La biodégradation a lieu en deux étapes : La dégradation primaire (ou partielle) et la
dégradation totale. La premiére étape correspond a des ruptures de chaines du polymere. Au
cours de cette phase, la surface de contact entre le polymére et les micro-organismes
augmente. Ainsi, la décomposition des macromolécules en chaines plus courtes peut avoir
lieu. Cette étape a géenéralement lieu a I’ extérieur des cellules microbienne en raison de la
taille et de I'insolubilité de ces macromolécules. Les enzymes extracellulaires sont
responsables de ces ruptures. Ce sont des endo-enzymes (clivage au hasard des liaisons
internes des chaines polyméres) ou des exo-enzymes (clivage des unités monomeéres

terminales de la chaine principale) [15].

La deuxieme étape correspond a la minéralisation. Lorsque les fragments oligomeres
formés sont suffisamment petits, ils sont transportés a I’intérieur des cellules ou ils sont bio-
assimilés par les micro-organismes, puis minéralisés. 1l y a alors formation de différents gaz
(CO,. CH4. N2. Hy), d'eau, de sels, de minéraux et d’ une nouvelle biomasse. Ces deux étapes

sont représentées ci-apres.

POLYMERE

=xtracellulaire
\

FRAGMENTS

Minéralisation

A 4
/ \ tracelluiaire

H,O CO, et/ou CH,4
BIOMASSE

J
Figure 9: Principales éapes du processus de biodégradation.
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I1.6 L’ oxo-biodégradation

Le terme oxo-biodégradation est utiliseé pour décrire le processus de deux stades de
dégradation des polyol éfines. La premiéere étape impligue la réaction d'oxygene dans I'air avec
le polymére. Le squelette carboné du polymeére est oxydé en ayant pour résultat la formation
de plus petits fragments moléculaires. Cette étape d'oxo-dégradation est un processus
abiotique. L'incorporation d'oxygene dans le sgquel ette carboné du polymere 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 polyméres d'hydrocarbure changent leur comportement d'hydrophobe a hydrophile

permettant ainsi au polymere morcelé d'absorber de |'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 du
sguel ette carboné oxydé pour former CO,, H,O et biomasse.

Dans la premiére étape d'oxo-biodégradation, la dégradation oxydative du polymere peut
étre accélérée par la lumiéere (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 puisgu'elle détermine le taux du processus entier [16].

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

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

L’introduction dans le mélange maitre d'un sel de métal agent catalyseur de thermo et
photo dégradation déclenche I’ oxo-biodégradation ; elle conduit a I’oxydation et a la
biodégradation du polymere.

Les additifs entrant dans la composition des films plastiques subissent a des tests séveres
par différents laboratoires européens spécialises dans leur domaine afin de garantir |” absence

d' effets nocifs sur I’ environnement.
e Testsdebiodégradabilité

Ce test montre que les micro-organismes, les bactéries présentes dans le sol colonisent la

surface du film, sen nourrissent et le détruisent pour aboutir a une bio assimilation.

¥y



Chapitrell Dégradation des polymeéres

e Testsd'écotoxicité

Ce test montre que les particules qui se dégradent dans le sol sont sans effet toxique sur la

faune et laflore[17].

Chaine longue / matériau Chaine courte / matériau
flexible hydrophobe cassant hydrophile

Pro-dégradant CO; + H,0O + Biomasse

Sel de métal : thermo et photo Biodégradation et Bio
Oxydant assimilation

Fig.10 : Représentation du processus de I’ oxo-biodégradation
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[11.1 Matériaux utilisés danslafabrication des sacs

L e Polypropyléneutilisé dans latoil e tissée avec les caractéristiques suivantes :

e Grade commercid : type HOSML

e Massevolumique: 0,900 g/cm®

e Indice de fluidité achaud en masse :(230°C /2.16kg) : 3.2g/10min
e Moduledetraction : 1500 MPa

e Contrainte detraction (élasticité) : 34 MPa

e Allongement alarupture : > 50%

Polypropyléene utilisé dans latoile d’ enduction avec les caractéristiques suivantes :

e Grade commercid : type 511A

e Massevolumique : 0,905 g/cm®

e Indice defluidité achaud en masse :(230°C /2.16kg) : 25g/10min
e Moduledetraction : 1520 MPa

e Contrainte detraction (élasticité) : 35 MPa

e Allongement alarupture: > 11%

Polyéthylene utilisé dans latoile d’ enduction, avec les caractéristiques suivantes :

e Grade commercid : type H1I2ML

e Massevolumique: 0,9 g/cm®

e Indice defluidité achaud en masse : (2300c /2 .16kg) :12g/10min
e Moduledetraction : 1550 MPa

e Contrainte detraction (élasticité) : 35mpa

e Allongement alarupture : > 50%

e Le carbonate de calcium (CaCOs).

L e carbonate de calcium (CaCOs)

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

Humidité: < 0.15%
Densité: 1.87 g/ml

Résistance ala chaleur : 300°C
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[11.2 Fabrication des sacs
Les sacs utilisés dans notre étude sont.

e Sacsenduits normaux (sans additif).

e Sacs enduits oxo-biodégradables a0.5% de stabilisant et 1% d’ additif oxo.
e Sacs enduits oxo-biodégradables a 1% de stabilisant et 1% d’ additif oxo.
e Sacs enduits oxo-biodégradables a 2% de stabilisant et 1% d’ additif oxo.
e Sacs enduits oxo-biodégradables a 3% de stabilisant et 1% d’ additifs oxo.

Le processus de fabrication des sacs enduits produits par SASACE est constitué
essentiellement des étapes suivantes :

e Lapremiére étape consiste a extruder un film de plastique de faible épaisseur servant a
produire des bobines de bandelettes apres un découpage linéaire par des lames
équidistantes garantissant une largeur adéguate aux besoins et spécifications
techniques de |’ étape suivante.

L’ extrudeuse mono vis assurant la premiere étape du processus de fabrication en
I’occurrence la STAREX 1000 S, peut atteindre les 420 m/min. le principe de cette
derniére consiste a transporter, fondre, malaxer, plastifier et comprimer le mélange de
matiere premiére al’aide d' une vis de plastification. Le mélange plastifié passe ensuite
sous pression a travers la filiére dont la température est entre 235 et 245°C, la
machine utilise en plus du polypropylene comme matiére de base, des matiéres
additionnelles telles que le carbonate de calcium, I’ additif oxo et le stabilisant a des
taux bien déterminés pour donner a la bandelette des propriétés physico-mécaniques
gpécifigues garantissant un niveau de qualité remarquable. Il est possible de

développer ainsi une capacité de production allant jusgu’ a 7 tonne/jour.

e Une fois la bandelette produite, elle est utiliste comme éément d entrée de la
deuxieme étape du processus de fabrication. Les bandelettes sont tissees
circulairement avec un procédé donnant naissance a un rouleau de toile tisse.
SASACE dispose de 33 tisseuses de type SL6 & ADVENTX 840. La vitesse de
tissage atteint lors de la fabrication de nos échantillons était de 2.7 m/min.
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L’ enduction est une étape indispensable dans le processus de fabrication des sacs, le
rouleau tissé a ce stade va étre enduit par extrusion et lamination avec un mélange de
polymére : polypropylene aB0% et polyéthyléne a 20%.

La machine utilisée dans cette étape est de type STACOTEC 1500 réglée a une vitesse
de 100m/min.

Les rouleaux enduits sont imprimés par une machine de multiples. L’impression est
fate avec des encres adimentaires & base d'eau. La machine peut atteindre les
150m/min.

L’ étape de confection est I’ éape de finalisation du produit, a ce stade le sac est arrivé
a maturité. On confectionne les rouleaux imprimés en les faisant passer dans la
machine type AD*CONVERTEX qui utilise le thermo-soudage pour |’ assemblage
des différents parties du sac a savoir le haut, le fond, la valve et le corps du sac ainsi
gue la micro-perforation pour permettre le remplissage du produit emballé. La
température de soudure est de 600-500°C.
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[11.3 Préparation des éprouvettes

Les échantillons ont été découpés sous forme d’ éprouvettes rectangulaires de 10 Cmde

longueur sur 4,5 Cm de largeur, pour les essais du vieillissement.
111.3.1 Vieillissement naturel

Les sacs sans additif et ceux avec les différentes concentrations de stabilisant et de 1%
d’additif oxo ont été exposés a I'air libre soumis aux conditions naturelles, auniveau de
Bousmail (TIPAZA). Des prélévements sont effectués dans le but de suivre la dégradation des

sacs et lesrésultats obtenus sont présentés dans la partie résultats et discussion.
111.3.2 Vieillissement thermique

L’ analyse a été effectuée au sein du laboratoire de SASACE, nous avons utilise deux
étuves aérée, une au niveau de SASACE qui est réglée a 60°C, et une autre étuve
aulaboratoire de I’ université d Alger (USTHB) qui est réglée a 80°C.
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[11.4 Techniques d’'analyses

[11.4.1 Diffraction desrayons X (DRX)

Les rayons X, ayant une longueur d’onde A de I’ordre de 1 A, peuvent étre diffractés
par les structures tripé&riodiques que congtituent les cristaux. En effet, des maxima
d’interférences (pics de diffractions) apparaissent dans certaines directions des rayons X
diffusés par le cristal. Ces directions sont données par les conditions de Laue, dont on peut

déduire larelation de Bragg :

20w SN =nA

Ou 0 est demi-angle de diffusion, dny la distance entre plan (hkl) et n un entier positif.
Les intensités du maximum des pics sont proportionnelles aux facteurs de structure, qui est

I”amplitude diffusée par les atomes de lamaille.

Les interférences sont constructives lorsgue les maxima d amplitude s additionnent,
c est-a-dire que les maxima d’ondes différentes arrivent en méme temps aux mémes points
de I’espace. Autrement dit, la différence de marche entre deux ondes doit étre égale a un

nombre entier de longueurs d’onde n A, comme le montre la figure suivante

Figure 11 : Réflexion sur les plansréticulaires (hkl)

Il existe de nombreuses techniques d’' obtention des spectres de diffraction X issues de
trois méhodes : la méthode du cristal tournant, la méthode de Laue (utilisant toutes deux un
monocristal) et laméthode Debye-Scherrer (diffraction sur poudre cristalline) [18].

Nous avons utilisé un diffractométre rayons X X' PERT PRO PAN analytical.
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[11.4.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le principe du MEB consiste a explorer la surface de I’échantillon par lignes
successives et a transmettre le signal du détecteur a un écran cathodigue dont le balayage est
exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. En pénétrant dans I’ échantillon, ce

7z

dernier interagit avec les électrons de I’ échantillon, comme le montre la figure 12

Figure 12 : Représentation schématique de I’ interaction entre un faisceau d’ électrons et
surface d’ un échontillon.

II'y aurait ainsi des rayonnements électromagnétiques et des électrons qui vont étre
produits. Ces derniers forment ce qu' on appelle une poire d'interaction (Figure 13) et vont
servir pour laformation des images de I’ échantillon étudié.

Figure 13 : poire d interaction

&




Chapitrelll Partie expérimentale

Les électrons secondaires donnent une idée sur le relief de I’ échantillon analysé. Les
électrons rétro-diffusés quant a eux, montrent des images contrastées (contraste chimique : les
ééments les plus lourds apparaissent en blanc, quant aux ééments |égés ils apparaissent en
noir. Les éléments de masse atomique interrmédiaire apparaissent en gris). Les éectrons

Auger sont plus utilisés pour visualiser lesliaisons chimiques [18].

Le microscope utilisé pour visualiser I"aspect morphologique de nos échantillons est
de type FEI Quanta 200 qui utilise un détecteur GSED.

[11.4.3 Spectroscopie IRTF

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-FT) est basée sur
I”absorption d' un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet a travers la
détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques d’ effectuer I’ identification des

fonctions chimiques présentes dans le matériau.

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

e Quadlitativement : Les longueurs d'onde que [I'échantillon absorbe, sont

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

e Quantitativement : L’intensité de |’ absorption, alalongueur d’ onde caractéristique, est
reliée a la concentration du groupe chimique responsable de I'absorption par la
relation de Beer. Lambert [19].

=
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Dans ce travail nous avons utilisé un spectrophotometre IR affinity 1 type shimadzu M 850.

[11.4.4 Mesuredelapertede masse

Ceci consiste a suivre I’ évolution de la masse d un matériau pendant sa durée de vie a

' aide d’ une balance é ectronique de type SARTORIUS de précision +10°° gramme.

Figurel4 :balance éectronique.

[11.4.5 Essai detraction

Un essal de traction est une expérience qui permet de mesurer le degré de résistance a
la rupture d'un matériau quelconque. Certains matériaux doivent avoir un minimum de
solidité pour pouvoir supporter les efforts quils subissent. L essai de traction permet de
caractériser les matériaux, indépendamment de la forme de I'objet sollicité. La procédure
consiste a placer une petite barre du matériau a étudier entre les méchoires d'une machine de
traction qui tire sur la barre jusqu'a sa rupture. On enregistre I'allongement et la force

appliquée, que I'on convertit ensuite en déformation et contrainte.

Les essais de traction des éprouvettes ont été réalisés au sein du laboratoire de contréle
de qualité au niveau de I'entreprise SASACE en utilisant une machine de marque SDL

internationale, avec une vitesse de 100 mm/min et une zone d’ étirage de 50 mm.
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IV .1.Vieillissement naturel
[V.1.1 Essaisdetraction

Les résultats des essais de traction en termes de force a larupture et d’allongement ala
rupture pour les échantillons a0 .5, 1, 2 et 3% de stabilisant sont représentés dans les figures
Ci-apres.
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Figurel5 : courbe repreésentative de la force a la rupture en fonction du temps.

La figure montre que la variation de la force ala rupture en fonction du temps de nos
échantillons diminue au cours des 76 jours d’ exposition a I’air libre. Elle atteint la valeur
de480 N
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Figure 16 : courbe représentative de I’ allongement a la rupture en fonction du temps, pour
les échantillonsa 0,5, 1, 2 et 3%.
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On remarque clairement que I’ allongement a la rupture de nos échantillons diminue au
cours des 1722 heures d exposition a I'air libre. Cependant, cette diminution n’est pas
suffisamment importante du moment que le taux exigé par les normes NA qui est de 5%(les
normes NA se basent sur les normes ASTM D6954-04 ET ASTM D3826).

Les échantillons doivent donc étre exposes au-dela de 76 jours pour pouvoir passer a

la deuxiéme étape qui est |e test de biodégradation.
1V.1.2 Résultats IRTF

La spectroscopie infra-rouge présente un grand intérét dans |’ étude de la dégradation
des polymeres, notamment dans le cas des polyoléfines. En effet, elle nous indique tous les

groupements fonctionnel s présents dans les échantillons avant et apres dégradation.

Les principales bandes d’ absorption caractéristiques du PP et du PE observées sont
rassembl ées dans | e tableau suivant.

Tableau 3 :Les principal es bandes d’ absorption caractéristiques du PP et du PE

Nombre d’ onde (cm™) Attribution
[714,81-1479,21] Empreinte digitale correspondante aux PP et PE.
[2836,88-2974,41] Vibration d' éongation des groupements CH

L’ analyse par spectroscopie IRTF des échantillons a conduit aux spectres représentés
dans les figures ci-dessous.
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Figure 17 : spectre infrarouge de | absor bance en fonction du nombre d’ onde de I’ échantillon

a0,5% de stabilisant al’état initial et aprés 1986 heures d’ exposition.

Ces gpectres IR de I’ échantillon a 0,5% de stabilisant montrent, en plus des bandes
d’ absorption observées dans le spectre du PP et du PE sans additif, une bande de faible
intensité vers 1700 cm’, caractéristique des groupements carbonyles ainsi qu'une bande
d’ absorption située entre [3100-3600 cm™]. Ces groupements sont des produits de dégradation des

échantillons qui apparaissent suite & une scission des chaines.
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Dans ces spectres IR des échantillons & 1% d’ additif, on voit qu’il ya apparition de
deux pics vers 1700 cm™ de I’élongation C=0O et unautre entre  [3100-3600cm™] de

I’é@ongation O-H, qui sont les produits de dégradation, formeés par scission de chaines.
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Figure 19 : spectre infrarouge de | absor bance en fonction du nombre d’ onde de I’ échantillon
a 2% d'additif a I’ éat initial et apres 1986 heures d’ exposition.

On remarque I’ apparition des bandes d’ absorption caractéristiques des groupements
carbonyle et hydroxyle, méme dans I’ échantillon sans additifs. L’ échantillon a commencé a se
dégrader avant I’ exposition aux conditions climatiques naturelles. La dégradation a été

probablement amorcée lors de la confection des échantillons.
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Figure 20 : spectre infrarouge de | absor bance en fonction du nombre d’ onde de I’ échantillon
a 3% d'additif a I’ éat initial et apres 1986 heures d’ exposition.

Les échantillons a 3% d additif présentent un Iéger changement des spectres aprés
1986 heures par rapport al’ état initial. Ce qui implique qu’ils ont subiune faible dégradation.

&
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Figure 21 : comparaison des spectres infrarouges en fonction du nombre d’ onde des

échantillons analysés.

Aprés exposition des différents échantillons au vieillissement naturel, on constate
I” apparition de bandes caractéristiques des groupements carbonyles et hydroxylesgquel que soit
le taux de stabilisant. Cependant, les échantillons a 0.5 et 1% subissent une dégradation plus

importante que ceux a 2 et 3%.
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1V.1.3 Résultats DRX

Résultats de la diffraction des rayons sont rassembl és ci-dessous
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Figure 21 : Diagramme DRX de |’ échantillon a 0,5% d’ additif

Le diagramme de diffraction (figure) obtenu par analyse des rayons X de I’ échantillon
a 0,5% d additif montre qu’il y a apparition de nouveaux pics ce qui se traduire par la

formation de nouvelles zones cristallines, aprés 1290 heures d’ exposition.
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Figure 22 : Diagramme DRX de I’ échantillon a 1% d’ additif

L’échantillon a 1% d’additif montre un petit pic qui apparait a 20 = 29,94°. On peut

déduire qu'il yaune zone cristalline qui se forme.
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Figure 23 : Diagramme DRX de I’ échantillon & 2% d’ additif

En ce qui concerne les échantillons a 2% d’additif on voie que le diagramme au
tempsinitial correspond au diagramme at = 1290h.
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Figure 24 : Diagramme DRX de I’ échantillon a 3% d’ additif

Pour |" échantillon a 3% d additif on remarque une diminution de I’ intensité des pics.

Donc on peut dire que letaux de cristallinité diminue.

En littérature, on interprete |’ apparition de nouvelles zones cristallines par la scission
de chaines qui se produit dans les zones amorphes. Les segments de chaines ainsi constitués
se libérent et migrent vers les zones cristallines et rendent les lamelles cristalline plus épaisses
[22].
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V.1.4 Résultats MEB

@ (b)

(c)(d)
Figure 25 : Image de la structure microscopique des différents échantillons exposés a I’ air
libre; (a) 0.5% d additif, (b) 1% d’ additif, (c) 2% d’ additif, (d) 3% d’ additif.

D’apres I'analyse par microscopie électronique a balayage, on constate une
plus grande cristalinité dans la premiére et la deuxiéme image qui correspondent aux
échantillons a 0,5% et 1% d additif par rapport a ceux a 2% et 3% d' additif (images (c) et (d).
on note également un changement dans la morphologie. La scission de chaine entraine une

augmentation de la cristalinité et donc un changement de morphologie
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V.2 Vieillissement ther mique
IV.2.1Dans |’ étuve a 60°C
1V.2.1.1 Evolution dela perte en masse

Nous avons calculé le pourcentage de perte en masse en utilisant la formule suivante apres
chague prél évement.

m(%) = {me)}* 100

Les résultats obtenus sont représentés sur lafigure ci-dessous.
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Figure 27 : Evolution de la perte en masse en fonction du temps pour les Cinque échantillons

La figure représente I’évolution de la perte en masse au cours de |’exposition
thermique. A partir des résultats obtenus, on constate une augmentation de la perte en masse

pour les différents échantillons a partir det = 1000 h.

On remarque que pour les échantillons 1, 2 et 3% d’ additif, |a perte en masse est plus
importante que celle des échantillons a 0% et 0,5% d’ additif ce qui peut étre interprété par un

début de dégradation. La perte de masse augmente avec le taux de stabilisant incorporé.

)
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IV.2.1.2 Essai detraction

La figure 1, représente la variation de la force a la rupture en fonction du temps des
échantillons a20,0.5, 1, 2 et 3% du stabilisant que nous avons étudié.
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Figure 28 : Courbe représentative de la force a la rupture en fonction du temps, pour les
échantillonsa 0, 0.5, 1, 2 et 3% d’ additif.

Les courbes obtenues dans la figure 27, montrent une diminution de la force a la

rupture pour trois de nos échantillons, ceux avec un pourcentage de 1, 2, et 3% du stabilisant.

La force a la rupture de I’ échantillon a 3% d’ additif a atteint une valeur de 231,34N aprés
1554h d'exposition a I’é&uve, celle de I’échantillon a 2% d additif a atteint une valeur de
290,75N au bout de 1722h, et aprés 1794h elle a atteint 242,97N pour |’ échantillon a 1%

d’additif. Par contre les valeurs de la force a la rupture pour |’échantillon a 0.5% d additif

ains que celui sans additif sont proches de lavaleur initiale.
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Figure29 : Courbe représentative de |’ allongement a la rupture en fonction du temps,
pour les échantillonsa 0, 0.5, 1, 2 et 3% d’ additif.

Les courbes obtenues dans la figure 28 montrent que I'alongement a la rupture
diminue pour les échantillons a 1,2 et 3% d‘additif. Elle aatteint 9.53 mm pour I’ échantillon
a 3% d additif (4,4%) au bout de 1554h et 9.47 mm pour celui a 2% d’ additif (3,4%) au bout
de 1722h et pour celui a 1% d additif elle est de 10,37 mm (3,95%) apres 1794h.

En ce qui concerne les échantillons a 0% et 0.5% d’ additif on remarque que les valeurs

del’alongement alarupture sont proches de lavaleur initiae.

D’aprés la norme ASTM D3826 qui considére que les éprouvettes qui se brisent
durant I’ exposition présentent une élongation a la rupture inférieure a 5%, on constate que les
échantillons a4 1, 2 et 3% d additif ont subi une dégradation. Par contre ceux a 0% et 0.5%
d’ additif n’ont pas subi de dégradation.

Les résultats qu’ on a obtenus montrent que les sacs a 3% d additif se dégradent plus
rapidement que ceux a 2% d'un écart de 7 jours, et d’un écart de 10 jours par rapport aux
échantillons a 1% d’ additif.
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IV.2.1.3 Résultatsdel’analyse IRTF

Nous avons effectué les analyses IRTF pour nos Cinque échantillons. Et les spectres

obtenus sont représenté ci dessous.
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Figure 30 : Spectre infrarouge de I’ absor bance en fonction du nombre d’ onde de
I’ échantillon a 0% d’ additif &I’ é&at initiale, aprés 1050 h et 1890 h d’ exposition.

Les spectres IR des échantillons a 0% d’ additif soumis a un vieillissement thermique a
60°C montrent une bande entre [3100-3600cm™] qui correspond &’ éongation des O-H dont
I"intensité augmente avec le temps. Une autre bande d’absorption de tres faible intensité
apparait vers 1700 cm™ correspondant aux groupements carbonyles. La dégradation a lieu
guand méme pour I’ échantillon sans additif. La dégradation a probablement démarré lors de

I’ éaboration des échantillons, durant I’ étape d’ extrusion.
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Figure3l: Spectre infrarouge de I’absorbance en fonction du nombre d onde de

I’ échantillon a 0.5% d’additif a |’ état initiale, aprés 1050 h et 1890 h d’ exposition.

Pour I’ échantillon a 0,5% d’ additif, aprés 1890 h d’ exposition dans I’ é&uve a 60°C on
observe | apparition d’ une nouvelle bande entre [3100-3600 cm™] & 1050 h, qui correspond &
I’dongation des groupements O-H et d'une bande d'absorption vers 1700 cm*

caractéristique de lafonction carbonyle dont I’ intensité augmente avec temps.

L’ échantillon 20,5 % a subi une dégradation a 60°C qui se poursuit au cours du temps.
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Figure 32 : Spectre infrarouge de | absor bance en fonction du nombre d’ onde de
I’ échantillon a 1% d’ additif &I’ é&at initiale, aprés 1458 h et 1794 h d’ exposition.

Ces nouvelles bande qui apparaissent montre qu’il ya dégradation de I’ échantillon a
1% d additif apres 1794 h d’ exposition.

Pour I échantillon a 1% d'additif on note un changement apres 1794 h d’ exposition
qui correspond & I'apparition d'une bande entre [3100-3600cm™] qui correspond &
I’ &ongation O-H, et apparition d’ une bande vers 1700 cm™ qui est attribuée &1’ éongation des
C=0, et apparition d'un troisiéme pic vers 1030cm™ qui correspond & la liaison C-OH de
I"alcool primaire Ces bandes dont I’ intensité augmente au cours du temps prouvent gu’il y a
dégradation des échantillons qui devient de plus en plus importante.
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Figure 33 : Spectre infrarouge de | absor bance en fonction du nombre d’ onde de
I’ échantillon a 2% d’ additif a I’ é&at initiale, aprés 1050 h et 1722 h d’ exposition.

En ce qui concerne |’ échantillon a 2% d’ additif on remarque I’ apparition d' une bande
d absorption entre [3100-3600cm™] de I’ éongation O-H, une autre bande vers 1700cm™ de
I’éongation C=0O et une bande & 1030 cm™ qui correspond & la liaison C-OH (alcool
primaire). L’ intensité de ces bandes augmente avec le temps, I’ échantillon se dégrade donc de
plus en plus.
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Figure 34 : Spectre infrarouge de | absor bance en fonction du nombre d’ onde de
I’ échantillon a 3% d’' additif a |’ état initiale, aprés 1050 h et 1458 h d’ exposition.

En examinant |le spectre de I’échantillon a 3% d additif on constate |’ existence de
bandes d absorption, une entre [3100-3600cm™] de I’éongation O-H, une autre vers 1700
cm™* de I’dongation C=0 et une derniére 21030 cm™ delaliaison C-OH (alcool primaire).

Toutes ces bandes prouvent la dégradation de I’ échantillon a 3% d’ additif apres 1458
heures de s§our dans |’ étuve a 60°C. Cette dégradation est de plus en plus importante au

cours du temps.
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Figure 35 : comparaison des spectres infrarouges de I’ absor bance en fonction du

nombre d’ onde de I’ échantillon.

La comparaison des pics des échantillons a différents pourcentages du stabilisant on

constate que les échantillons a 1, 2 et 3% d’ additif subissent une dégradation plus importante

gue les échantillons a 0 et 0,5% d’ additif.
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V.2 Vieillissement thermique
IV.2.1 Dans|’éuve a 60°C
IV.2.1.4 Résultatsdela DRX

Les analyses par diffraction des rayons X effectuées sont représentées ci-apres.
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Figure 36 : diagramme DRX pour |’ échantillon sans additif

Le diagramme de diffraction montre |’ apparition de nouveaux pics de tres faible
intensité correspondant a laformation de nouvelles zones cristallines. Ce qui est probablement

dd aux coupures de chaines peu importantes.

=
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Figure 37 : diagramme DRX pour |’ échantillon 0, 5% d’ additif.

D’ apres la figure 35 on remarque la disparition de pics a t=1050h, et formation d’ un

nouveau pic a t=1554h (260=13,7333°). La variation de la cristalinité n’est pas importante.

Les coupures de chaines ne sont donc pas nombreuses.
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Figure 38 : diagramme DRX pour I’ échantillon 1% d’ additif.
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Le diagramme DRX de I’ échantillon montre une diminution de I’ intensité des pics ce

qui affirme une baisse de taux de cristallinité.
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Figure 39 : diagramme DRX pour I’ échantillon 2% d’ additif.
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Figure 40 : diagramme DRX pour |’ échantillon 3% d’ additif.

Les diagrammes des échantillons a 2% et 3% d additif montrent |’ apparition de
nouveaux pics qui impliquent la formation de nouvelles zones cristallines. Ces deux
échantillons ont subi plus de coupures de chaines que le reste des échantillons. Leur

dégradation s avere plus importante.
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1V.2.1.5 Résultatsdu MEB

@ (b)

(b) (d)

Figure 41 : Images de la structure microscopigue des différents échantillons dans |’ étuve a
60°C ; (a) 0.5% d additif, (b) 1% d additif, (c) 2% d’ additif, (d) 3% d’ additif.

Dans la figure ci-dessus on remargue que les échantillons a 2% et 3% d' additif, présentent
des zones cristallines plus importantes que I’ échantillon a 0,5% d’ additif. L’ échantillon a 1%

s averele moins cristalin.

=
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V.2.2 Dans|’ éuve a 80°C
1V.2.2.1 Evolution de la perte en masse

Ayant noté la masse des éprouvettes a I’ éat initial (m;) et al’ éat fina aprés chaque
prélévement (my), nous avons calculé le pourcentage de perte en masse en utilisant la relation
suivante.

m(%) = me) *100

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure ci-dessous.
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Figure 42 : Evolution de la perte de masse en fonction du temps au cours de |’ exposition
thermique a 80°C




Chapitre IV Résultats et discussions

Lafigure 40 représente I’ évolution de la perte de masse des éprouvettes en fonction du
temps. On note une augmentation de la perte de masse pratiquement de la méme maniere
pour les différents échantillons. Cependant, cette augmentation n'est pas importante
comparée a la perte de masse obtenue pour les échantillons soumis a une température de

60°C. Laplus grande perte de masse est obtenue pour les échantillons 20,5 et 1% d’ additif.

IV.2.2.2 Essai detraction

Les résultats des essais de traction en termes de force a larupture et d’allongement ala

rupture pour les échantillons a0, 0.5, 1, 2 et 3% d’ additif sont représentés dans les figures ci-
dessous.
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Figure 43 : courbe représentative de la force a la rupture en fonction du temps.

Les courbes obtenues pour les différents échantillons sont pratiquement les mémes. Et
on n’'observe pas une grande diminution de la force a la rupture. Donc la dégradation n’est
pas importante.
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Figure 44 : courbe représentative de I’ allongement a la rupture en fonction du temps.

Apres 840 heures I’ alongement a la rupture des différents échantillons soumis a une
température de 80°C reste proche de lavaleur initiale. Le pourcentage de cet allongement est
supérieur a 5%. Or les normes NA, basées sur les normes ASTM exige un taux de

I’allongement alarupture inférieur & 5% pour parler de dégradation.
1V.2.2.3 Réaultats IRTF

Les spectres enregistrés par |’analyse IRTF pour les échantillons 0, 0.5, 1, 2 et 3%
d’ additif ayant subi un vieillissement thermique dans I’ é&tuve a 80°C pendant 40 jours sont

présentés dans les figures ci-dessous.
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Figure 45 : spectre infrarouge de | absor bance en fonction du nombre d’ onde de I’ échantillon

a 0% d'additif al’ éat initial et apres 840 heures d exposition.
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Figure 46: Spectre infrarouge de I'absorbance en fonction du nombre d'onde de

I’ échantillon a 0,5% d additif a |’ état initial et aprés 840 heures d’ exposition.
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stabilizant 194
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Figure4? : spectre infrarouge de I’ absorbance en fonction du nombre d’ onde de I’ échantillon
a 1% d additif al’ état initial et apres 840 heures d exposition.

Les spectres infrarouges obtenus pour trois de nos échantillons a0, 0.5 et 1% d’ additif
apres 840 heures a 80°C présentent les mémes bandes d’ absorption que ceux al’ état initial,

donc on peut dire que ces trois échantillons non pas subit de dégradation notabl .
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Figure 48: gpectre infrarouge de I'absorbance en fonction du nombre donde de

I’ échantillon a 2% d' additif a I’ état initial et aprés 840 heures d’ exposition.
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Figure 49 : spectre infrarouge de |’ absorbance en fonction du nombre d’ onde de I’ échantillon

a 3% d'additif a I’ éat initiale et apres 840 heures d exposition.

Pour les deux derniers échantillons on constate I’ apparition d’une bande de faible
intensité vers 1700 cm™ qui correspond & I’éongation C=0 qui S'interpréte par une légére
dégradation des échantillons.
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Figure 50 : comparaison des spectres infrarouges de I’ absorbance en fonction du

nombre d’ onde des échantillons.

La comparaison des pics des échantillons a différents pourcentages du stabilisant on
constate que les échantillons a 1, 2 et 3% d’ additif n’ont pas subit de dégradation par rapport a
ceux a0 et 0,5% d additif.
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1V.2.2.4 Résultats DRX

L’ analyse par diffraction des rayons X des différents échantillons effectués sont réunies ci-
dessous.
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Figure 51 : Diagramme DRX de |’ échantillon sans additif

D’apres le diagramme de diffraction (Figure 48) de I’échantillon sans additif, on
remarque une pic de faible intensité qui se forme a 26 = 21,62°, apres un s§our de 840h. On
peut dire qu’il ya une nouvelle zone cristaline qui se forme. Certains pics deviennent plus

fins, ce qui s explique par une augmentation de la cristallinité.
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Figure 52 : Diagramme DRX de I’ échantillon & 0,5% d’ additif.

Pour I’ échantillon a 0,5% d’ additif on constate la disparition d'un pic 26 = 18,53 et les

autres pics sont devenus plus larges. 1l y adonc disparition de zones cristallines.
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Figure 53 : Diagramme DRX de |’ échantillon & 1% d’ additif.

Le diagramme de diffraction de I’échantillon a 1% d additif montre diminution de

I’intensité de certains pics ce qui se traduit par une diminution du taux de cristalinité.
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Figure 54 : Diagramme DRX de I’ échantillon a 2% d’ additif.

Le diagramme DRX de |’ échantillon a 2% d'additif montre une disparition d un pic
situé a 20 = =18,53° et certains pics sont devenus plus larges qu'au départ. Il y a donc

disparition de zones cristallines.
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Figure 55 : Diagramme DRX de I’ échantillon a 3% d’ additif.

Le diagramme DRX de I’ échantillon a 3% en additif montre qu’il y a apparition d’ un

nouveau pic ce qui affirme une formation d’ une zone cristalline.
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V.2.2.5 Résultats MEB

€) (b)

(© (d)
Figure 53 : Image de la structure microscopique des différents échantillons dans |’ étuve a
80°C ; (a) 0.5% d’additif, (b) 1% d’ additif, (c) 2% d’ additif, (d) 3% d’ additif.
D’ aprés ces images microscopiques, on constate que les échantillons a 2% et 3%
d’ additif (images (c) et (d)) présentent plus de zones cristallines que ceux a 0,5% et 1%
d additif (images (a) et (b)).

Les images (c) et (d) montrent un regroupement des zones cristallines par rapport aux
images (a) et (b) ou ces zones se retrouvent dispersées. Il s agit de laréticulation des chaines

macromol éculaires qui peuvent aboutir alaformation d’ un gel.
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Conclusion générale

Au cours de ce travail ,nous avons synthétisé des sacs tissés oxo-biodégradables a base
de PP et PE renforcés par des stabilisants vis-avis de lalumiére et de latempérature afin de

suivre leur dégradation thermique et naturelle au cours du temps.

Les sacs sont élaborés a différentes concentrations de stabilisant (sans additif, 0.5%,
1%, 2% et 3%), en fixant le taux d’'additif pro-oxydant a 1 %.Des éprouvettes ont été
prélevées et soumises au vieillissement naturel et au vieillissement thermique (60°C et 80°C).

La spectroscopie IR des échantillons exposés aux conditions naturelles révele des
bandes caractéristiques des groupements carbonyles et hydroxyles, ce qui indique une
dégradation des échantillons. D’aprés I'intensité des pics la meilleure dégradation est
obtenue pour I’ échantillon a 0,5% de stabilisant, suivi de |’ échantillon a 1% en stabilisant.

L’ analyse par DRX indique une formation de nouvelles zones cristallines au sein des
éprouvettes exposees au vielllissement naturel. Ces résultats sont confirmés par |I'analyse

microscopique (MEB).

L’ allongement a la rupture en fonction du temps est supérieur a 5% pour I’ensemble
des échantillons soumis au vieillissement naturel, ce qui ne respecte pas les exigences des

normes NA.

La perte de masse, la spectroscopie IR et I'alongement a la ruptureont montré que la
dégradation des échantillons soumis a 60°C devient importante lorsque le taux de stabilisant
augmente. Le taux d’allongement ala rupture est inférieur a5%. 1l est donc possible d' étudier

la biodégradation de ces échantillons dans le sol.

Par contre |I’analyse par DRX indique que les échantillons a 2% et 3% présentent de
nouvelles phases cristallines, ce qui est di a la coupure de chaines macromol éculaires. Ce qui

est confirmé par la microscopie éectronique a balayage.

L’ analyse, des échantillons soumis a une température de 80°C, par perte de masse,
allongement a larupture et IR montrent une dégradation |égére, au cours du temps. Toutefois,
I’ échantillon & 3% présente une dégradation plus importante que le reste des échantillons. Ces

résultats sont confirmeés par laDRX et le MEB.
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Conclusion générale

D’ aprées les images obtenues par MEB, les zones cristallines sont regroupées. Cela

implique qu’il y aréticulation des chaines macromoléculaires.
Suite atous ces résultats, il S avere intéressant de:

» Continuer I’exposition des échantillons au vieillissement naturel au-dela de 76

jours.

» Continuer le vieillissement thermique a 80°C et étudier le comportement du

polymeére apreés réticul ation.

» De procéder aux tests de biodégradation dans le sol pour les échantillons

soumis a une température de 60°C.
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ANNEXE

Tableau-1- Résultats de laforce alarupture des échantillons exposés au vieillissement naturel

Tableau-2- Résultats de laforce ala rupture des échantillons exposés au vieillissement naturel

t(heurs) | UVO,5% | UVI1% | UV2% | UV3%
0 624 636,2 691,5 608,1
474 592 519,59 627,4 601,6
810 557,7 511,38 612,3 569,58
1050 545,35 506,3 534 516,07
1290 533,73 499,3 498,7 506,3
1554 528,4 450,61 | 48834 | 49819
1722 43538 | 439,01 4725 488,8

t (heurs) | UV0O,5% | UV1% Uv2% UvV3%
0 14,07 15,83 15,04 12,76
474 14,08 16,29 15,56 12,94
810 14,19 15,7 14,7 12,46
1050 13,33 12,5 14,6 12,85
1290 12,86 12,9 13,83 12,21
1554 12,68 10,55 13,69 12,86
1722 11,53 10,32 13,01 12,78




ANNEXE

Tableau-3- Résultats de la perte de masse des échantillons exposés au vieillissement

thermique (a60°C).
t(heurs [UVO% [UVO5% |[UV1% |UV2% |UV 3%

162 0,25 0 0 0,24 0,98
308 0,25 0,51 0,29 0,98 0,98
474 0,5 0,51 0,29 1,22 0,98
642 0,75 0,51 0,59 1,47 1,22
810 0,75 1,02 0,59 1,71 1,47
954 1,01 1,02 2,08 1,96 1,96

1050 151 1,53 2,08 1,96 2,45

1194 2,02 1,78 2,38 2,7 3,18

1290 2,02 1,78 2,38 3,43 3,43

1362 2,52 1,78 2,98 4,42 5,88

1554 2,77 2,29 3,28 54 10,58

1650 3,03 2,8 4,77 7,12

1722 3,53 3,06 10,14 12,77

1794 454 3,31 12,53

1890 4,54 4,33

Tableau-4- Résultats de la force alarupture des échantillons exposés au vieillissement

thermique (a60°C).
t (heurs) UV 0% Uv 0.5% | UV 1% UV 2% UV 3%
0 623,7 624 636,2 691,5 608,1

162 654,7 630 641 659,7
308 619,7 651,7 559,7 684,2 X
474 615,6 669,1 548,8 614 664.,4
642 612,3 670,3 541,9 590,8 611,8
810 598,6 666,4 540,4 582,5 599,4
954 596 666,4 538,2 556,5 593,2

1050 597,5 664,9 515,06 5454 563,4

1194 587,9 661,8 514,2 531,14 557,1

1290 577,28 655 510,7 510,7 536,2

1362 574 652,28 514,1 505 486,29

1458 572 656,7 492,21 485,29 328

1554 568,2 649,4 489,4 410,54 231,34

1650 559,6 644 481,19 390,76

1722 551,1 630,4 307,51 290,75

1794 528,3 626,9 242,97

1818 521 614,2




ANNEXE

Tableau-5- Résultats de |’ allongement alarupture des échantillons exposés au vieillissement
thermique (a60°C).

t(hewrs)y |UVO% |UVO05% |UV1% |UV2% |UV 3%

0 15,07 15,6 17,12 16,16 15,92
162 15,8 15,88 17,57 16,64 16,12
308 16,09 16,5 16,28 16,7 X

474 15,99 16,01 16,23 16,52 16,44
642 15,92 15,84 16,23 14,25 15,56
810 15,03 15,33 15,69 14,17 14,28

954 14,29 15,3 14,19 13,74 12,83
1050 13,98 15,3 14,08 12,25 12,08
1194 13,94 15,27 13,84 12,22 12,01
1362 13,79 15,23 13,47 11,33 11,85
1458 13,69 15,2 13,45 10,89 10,13
1554 13,6 15,19 13,42 10,89 9,53
1650 13,56 15,23 13,23 10,28
1722 13,4 14,83 13,11 9,47
1794 12,99 14,79 10,37
1818 12,24 14,32 9,04

Tableau-6- Résultats de Perte en masse des échantillons exposés au vieillissement thermique
(a80°C)

t(heurs) | UV0% | UVO5% | UV1% | UV2% | UV 3%
144 05 1,53 0,59 0,73 0,24
312 0,75 2,72 1,79 0,98 0,73
528 1,51 48 3,58 2.7 1,96
840 4,04 48 5,07 4,17 2,94

Tableau-7- Résultats de I’ allongement ala rupture des échantillons exposés au vieillissement
thermique (280°C)

t(heursy [UVO% |UVO5% |UV1% |UV2% |UV3%

0 15,07 15,6 17,12 16,16 15,92
144 15,24 17,77 19,12 16,92 17,78
312 16,21 18,37 19,39 19,94 18,91
528 16,18 17,98 19,02 19,21 17,8

840 15,41 16,87 18,65 18,36 16,97
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Tableau-8- Résultat de la force alarupture des échantillons exposés au vieillissement thermique

(280°C)

t(heurs |UVO0% |UVO5% |UV1% |UV2% |UV3%
0 682,7 624 636,2 691,5 608,1
144 686,3 645,9 63654 | 684,9 643,2
312 654,14 | 644,6 601,7 671,1 638,7
528 61522 | 6421 58532 | 670,1 635,6
840 562,2 611,88 | 5736 667,3 613,5




Résumé
Cetravail est centré sur I’ effet du taux de stabilisant sur oxo-biodégradation de sacs a
base de polypropyléne. Cette nouvelle catégorie de matiéres plastiques est respectueuse de

I’ environnement, du moment que leurs produits de dégradation sont le dioxyde de carbone et

|’ eau.

Apres I’éaboration des sacs a différents pourcentage du stabilisant (0, 0.5, 1, 2 et

3%),0n a préleve des éprouvettes pour les soumettre a deux types de vieillissement :

- vidllissement naturel :les sacs sontexposes a I'air libre au sein de la SASACE a
Tipaza.

- vieillissement thermique a deux températures (a 60°C et a80°C).

Des analyses de perte de masse, de traction, IRTF, DRX et MEB ont été effectuées apres

chague prél évement pendant toute la période de notre stage.
Les résultats obtenus ont montré que la dégradation des sacs dépend de deux facteurs :

e Typedevieillissement : les sacs qui ont subi un vieillissement thermique se dégradent

plus rapidement que les sacs exposes al’air libre.

e Pourcentage du stabilisant : les sacs avec une grande concentration de stabilisant se
dégradent plus rapidement que ceux a une faible concentration, pour le vieillissement
thermique. Par contre, en ce qui concerne le vieillissement naturel, ce sont les sacs a

faible concentration de stabilisant qui se dégradent plus rapidement.

Mots clés: polypropyléne, polyéthyléne, oxo-biodégradation, vieillissement naturel,

vieillissement thermique.
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