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Durant les vingt derniéres années, il y a une augmentation croissante de la
production des produits en plastique [1]. Ils sont généralement utilisés dans plusieurs
domaines tels que I'emballage alimentaire, sac de poubelle, agriculture, isolation des
cables, mobiliers, irrigation, automobiles...etc[2-7].

Ces produits plastiques tels que les polyoléfines sont des polymeres
synthétiques possédant de bonnes propriétés physiques, chimiques et mécaniques et un
faible coflit de production [8-13].

En raison de sa consommation mondiale moyenne, particulicrement dans
I’emballage, la quantité des rejets dans la nature pour le PE est élevée [14-16] et ses
rejets tendent a s'accumuler dans l'environnement a cause de leur stabilité aux
microorganismes provoquant des problémes écologiques sérieux et aggravent la
pollution de I’environnement [16-19].

La plupart des plastiques issus des polyoléfines se dégradent lentement dans les
conditions environnementales et les possibilités de recyclage sont limitées ainsi que la
combustion pose aussi un  probléme [4]. Le développement des polymeres
photodégradables et biodégradables est la meilleure méthode de gestion des déchets et
la diminution de leur temps de dégradation a l'extérieur [8, 19,20].

La photodégradation des polymeres est un champ d'étude étendu, il est bien
¢tabli que les réactions de photo-oxydation jouent un réle important dans le processus
de dégradation des matériaux polymeres par irradiation UV. Les mécanismes de
dégradation ont été étudiés par quelques auteurs [4,21]. Les changements physico-
chimiques qui se produisent lors des réactions de photo-oxydation sont caractérisés par
une augmentation de la concentration des groupes oxygeénés tels que les peroxydes,
les hydroperoxydes les carbonyles et ¢galement les groupes
carboxyliques[20].Cependant, la réticulation et les processus de scission de chaines
sont les principales causes de la détérioration des propriétés mécaniques des
plastiques [21].

Dans des applications extérieures beaucoup de facteurs sont responsables de la
dégradation du PE tels que l'oxygene, la température, la lumiere du soleil, la matiere

organique, I'humidité et les polluants [1,21-24]. De ces facteurs, le rayonnement UV



est le facteur principal de la dégradation du PE conduisant a une réduction de la
longueur des chaines polymeéres par un processus d'oxydation du polyéthylene [21].

Une des techniques les plus courantes, employée pour rendre un polymere
dégradable est d’ajouter des composés pro-oxydants lors du processus de
transformation. Les additifs utilisés pour I’amorgage de la dégradation sont des ions
organo-solubles a base de métaux de transition, des cétones aromatiques,
dithiocarbamates, acétyle acétonates...etc. Ces produits agissent comme des photo-
oxydants pour le polymere [15, 19,25-27].

L’objectif de ce travail est d’étudier le processus de dégradation photochimique
des films de polyéthyléne basse densit¢ (PEBD) par une technique d’irradiation directe
en présence des  photosensibilisateurs et d’évaluer D’influence des différents
parametres sur la réaction de dégradation du PEBD. Le principe de cette méthode est
basé sur I’absorption de la lumiere UV par le photosensibilisateur qui arrache a partir
de son état excité triplet les atomes d’hydrogeéne labiles situés dans la phase amorphe
du matériau.

Ce mémoire est divis€¢ en trois parties: La premiere partie, est consacrée a
I’é¢tude bibliographique qui rassemble les données sur la photodégradation des
polyméres. La deuxieme partie est consacrée a la description du processus
expérimental utilis€¢ et a la méthode d’analyse employée pour 1’évaluation de la
photodégradation des films de PEBD au cours du temps d’irradiation. Enfin, la
derniére partie de ce travail présente les principaux résultats obtenus et leur discussion
pendant 1’é¢tude de la cinétique de photo-oxydation des films du polyéthyléne basse
densité et les effets des différents parametres sur le vieillissement naturel de ce

polymére.






I. INFLUENCE DE L’ENVIRONNEMENT SUR LES MATERIAUX POLYMERES

Les problémes actuels des matériaux sont d’ordre économique et technique
telles que I’apparition de couleur, la perte de transparence et les modifications des
propriétés de surface qui se produisent au cours de 1’action combinée de plusieurs
facteurs atmosphériques [26, 27]. Les propriétés de la plupart des polymeres sont
soumises a des changements résultants de la dégradation ou le matériau ne peut plus
accomplir sa fonction prévue sans risque. La durabilit¢ des matériaux polymeres
(plastiques, caoutchoucs ou enduits) est d'une importance primordiale. Ces matériaux se
détériorent graduellement au cours de leur utilisation. Le mécanisme de la dégradation
dépend fortement de l'intensité et de la durée des agressions chimiques et physiques
lorsque le polymeére est exposé séparément ou combiné aux différents facteurs : lumicre,
chaleur, humidité, oxygene, polluants environnementaux, etc. [26-28].

Quelque soit 1’origine de la dégradation, elle meéne toujours a la détérioration

des propriétés des matériaux polymeres conduisant a la réduction de leur durée de vie.

II. DEGRADATION DES MATERIAUX POLYMERES

I1.1. RAYONNEMENT UV

Le rayonnement ultraviolet est une forme d’énergie électromagnétique, dont
le spectre de longueurs d’onde est compris entre celui de la lumiére visible et celui des
rayons X. Les rayonnements ultraviolets peuvent étre subdivisés en quatre catégories :
UVA (315 — 400 nm), UVB (280 — 315 nm), UVC (100 — 280 nm) [29]. D’une fagon
générale, plus la longueur d’onde est courte, plus le rayonnement est énergétique, et
plus elle est dégradante si elle atteint la terre en quantité suffisante.

Le rayonnement UV A est la forme la moins endommageante des radiations UV
et atteint la terre dans les plus grandes proportions. La plupart des rayons UV A passent
a travers la couche d’ozone. Le rayonnement UVB peut étre plus nocif. La majeure
partie du rayonnement UVB du soleil est absorbée par la couche d’ozone. Le
rayonnement UVC est potentiellement le plus préjudiciable parce qu’il est tres
énergétique. Heureusement, toutes les radiations UVC sont absorbées par I’oxygeéne et

I’0zone et n’arrivent jamais a la surface de la terre.
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Les rayonnements UV ne représentent que 1 - 5 % de I’'irradiation totale du
soleil (figure I-1), contre 39 — 53 % pour le visible et 42 — 60 % pour I’infrarouge [27].
Mais ils sont plus dégradants en raison de leur forte pénétration dans les matrices

organiques.

N | visible IR

2000 = )‘
1500 = ’\\

1000 =

Flux solaire (W.m*pm-!)

L

0 400 200 1200 1600 2000

Longueur d'onde (nm)

FIGURE I-1 : Spectre d émission du soleil.

Actuellement, un épuisement partiel de la couche d’ozone de la stratosphére
est observé. La stratosphére se caractérise par une grande stabilit¢ des masses d’air
piégeant d’éventuels polluants tels que les chlorofluorocarbones (CFC) pendant de
longues années. La photodissociation de ces composés libere du chlore (ou du brome)
sous une forme active pouvant entrer dans les cycles catalytiques de destruction de
I’0zone [30]. Cette couche de I’atmosphere appelée "couche d’ozone" agit comme un
filtre par absorption dans I’ultraviolet qui ¢élimine la région spectrale de longueurs
d’onde plus courte que 290 nm. Les données des satellites indiquent une diminution a
long terme de la couche d’ozone de 2,7 % environ par décennie. Récemment, des
¢tudes ont confirmé que le taux peut augmenter jusqu’a 4% environ par décennie, en
dehors des tropiques. On s’attend a une proportion plus élevée de rayonnement UVB
atteignant la surface de la terre, et logiquement, a un effet plus grand sur la
photodégradation des matériaux organiques. Dans tous les cas, I’intensité actuelle du

rayonnement UV solaire arrivant a la surface de la terre est suffisante pour amorcer
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sérieusement la dégradation photochimique au niveau des matériaux polymeres

pendant leurs expositions extérieures a long terme [26,31, 32].

I1.2. DEGRADATION

Au cours des 50 dernieres années, beaucoup d'investigations ont €té entreprises
pour élucider le mécanisme de dégradation des polyoléfines [33].

Le terme dégradation désigne de maniere générale toutes les altérations
chimiques et/ou physiques qu’un matériau est susceptible de subir [34]. Cependant, il
est important de différencier les altérations que subit ce matériau au cours de son
utilisation, assimilée a un phénomene de vieillissement non désiré, de celles qu’il subit
lorsqu’il est traité en fin d’utilisation afin de le faire disparaitre de maniere définitive
ou partielle (le compostage par exemple). C’est pour ce dernier cas que nous
emploierons le terme « dégradation ».

Selon le Comité Européen de Normalisation (CEN), ASTM et ISO les notions
de « dégradation » et de « matériau dégradable » sont décrites comme suit:

« La dégradation est un processus irréversible entrainant un changement
significatif dans la structure du matériau ; ce changement est souvent caractérisé par
une perte des propriétés initiales (masse molaire, structure moléculaire, résistance a la
traction) et/ou une fragmentation. La dégradation est affectée par les paramétres
environnementaux et se déroule en une ou plusieurs étapes. ». Le terme dégradation
rassemble donc les phénomenes biotiques et abiotiques que le matériau subit lorsqu’il
est placé dans un milieu particulier pour étre trait¢ en fin de vie, sans distinction
d’origine.

« Un matériau est considéré comme dégradable dans certaines conditions s’il
subit une dégradation quelconque déterminée dans un temps donné et selon une
méthode de mesure standardisée adaptée » [35,36, 37].

La dégradation des matériaux polymeres est provoquée par l'exposition a divers
facteurs tels que la chaleur, la lumiére UV, l'irradiation en présence d'ozone, 1'effort
mécanique et les microorganismes. La dégradation est favorisée par l'oxygene,
I’humidité et I’intensité d’irradiation. Le mécanisme de la dégradation de polymere est

extrémement compliqué, impliquant la formation et la décomposition simultanées des
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hydropéroxydes. Beaucoup d'auteurs ont entrepris des études pour suivre le
vieillissement oxydant des matériaux polymeres au moyen de plusieurs techniques.
Ces essais nécessitent de longues durées et ne sont pas assez sensibles dans certaines

applications [33].

I1.3. FACTEURS AFFECTANT LA DEGRADATION

La dégradation est influencée par la structure chimique des plastiques, des
¢lastomeres, des résines réticulées ou des enduits. D’ailleurs, l'inhomogénéité
structurale du polymére survenant dans différentes phases de sa durée de vie,
impuretés non-polymeres (résidus des catalyseurs de polymérisation, produits de
transformation des additifs), les charges ou les colorants affectent la résistance a la
dégradation.

Pendant la production, le stockage, le traitement et I’application intérieure ou
extérieure, les polymeres sont expos€s a des conditions physiques (la chaleur, effort
mécanique, rayonnement, champ électrique); chimiques (oxygene et sa forme active,
polluants atmosphériques d'oxydation) ou biologiques (micro-organismes,
environnement physiologique).

De fortes interactions existent entre les différents processus de dégradation.
Différents pro-dégradants peuvent étre impliqués dans les attaques consécutives,

cycliques ou les attaques concertées sur des polymeres [37].
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I1.4. TYPE DE DEGRADATION

11.4.1. DEGRADATION PHYSIQUE

Par convention, on appelle vieillissement physique tout phénomene de
vieillissement n’impliquant pas une altération chimique des macromolécules ou des
additifs. On distingue :

+ les vicillissements physiques avec transfert de masse dans
lesquels de la matiere est adsorbée ou désorbée par le matériau
(pénétration de solvants, migration d’adjuvant,...).

+ les vieillissements physiques sans transfert de masse pour
lesquels il n’y a pas d’échange de ce type, ce qui concerne en
particulier les vieillissements sous contrainte mécanique et les

phénomenes de relaxation [38].

11.4.2. DEGRADATION CHIMIQUE

Le vieillissement chimique concerne quand a lui tous les phénoménes
conduisant a une modification chimique du matériau. Dans la pratique, il s’agit le plus
souvent d’un vieillissement entrainé par 1’attaque d’un réactif chimique. On rencontre
donc différents modes de dégradation, tels que thermochimique, radiochimique,

hydrolytique ou photochimique [38,39].

A. THERMODEGRADATION

La dégradation thermique des polymeéres est la détérioration moléculaire en
raison de I’échauffement .A températures élevées, le squelette des composants a
longue chaine du polymeére peut commencer a se séparer (scission moléculaire) et a
réagir entre eux pour changer les propriétés du polymere. Les réactions chimiques
impliquées dans la dégradation thermique meénent aux changements relatifs des
propriétés physique et optique vers les propriétés initiales spécifiques. La dégradation
thermique implique généralement des changements du poids moléculaire et de la
distribution de poids moléculaire du polymere. Les changements typiques de

propriétés incluent, la réduction de la ductilité et de la fragilisation, le marquage a la
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craie, les changements de couleur, la fissuration et la réduction globale de la plupart
des autres propriétés physiques souhaitables [16].

B.DEGRADATION PAR IRRADIATION UV (PHOTODEGRADATION)

La dégradation des polymeres est inséparable de leur préparation, de leur
transformation et de leur utilisation, mais le rayonnement UV est le facteur principal de la
dégradation [40, 41]. Donc, le taux de dégradation dépend énormément de la composition
de la résine polymere, de I’oxygene et de I’intensité de la lumicre [26, 42].

Le principal effet des UV est ’amorcage de la dégradation qui est produite par
la présence de chromophores dans le polymere susceptible d’absorber 1’énergie des
radiations ultraviolettes tels que: les groupements carbonyles, les résidus de
catalyseurs et les traces métalliques puis la formation de radicaux libres qui réagissent
ensuite avec la matrice organique provoquant des réactions de dégradation en chaine.
Ces dernieres incluent I’oxydation radicalaire, le dégagement de produits volatils, le

jaunissement, la réticulation, etc. [26, 31, 32,43-46].

B.1. EN ATMOSPHERE INERTE (PHOTOLYSE)

La photolyse ou la dégradation en atmosphére inerte est une réaction purement
photochimique [44]. Elle est amorcée par une absorption d’énergie photonique

conduisant aux processus suivants.

B.1.1COUPURE DES CHAINES

La coupure d’une liaison dans une chaine est due a la vibration des atomes
apres une absorption d’une énergie photonique suffisante [44,46]. Le processus de

coupure de chaine peut étre représenté schématiquement comme suit :

hv Réaction chimique .
NN\ ——— VNN > " +/\

Irradiation .
Chaine polymére Etat excité Radicaux libres ¢y

GURE I-2: Coupure de chaines.

La coupure des chaines se traduit par une diminution de la masse moléculaire

du polymere.
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B.1.2. FORMATION DE DOUBLES LIAISONS

La formation d’instaurations dans les chaines macromoléculaires peut se faire soit par
un dégagement de petites molécules [44] ou par une coupure des macroradicaux ou par
une terminaison de dismutation [42]. La formation de ces doubles liaisons dépend
fortement de I’énergie de liaison entre les unités monomeres. Lorsque cette €énergie est
faible, la chaine macromoléculaire se stabilise par coupure en position 3 par rapport au
radical libre. Lorsqu’elle est forte, la double liaison peut apparaitre par le déplacement
d’un hydrogeéne dans le macroradical comme dans le cas de la terminaison par dismutation

(Figure I-3).

H
Dégagement de petites molécules )\(\  — /\/\ + HX
X

Coupure des macroradicaux \/\/\/ —_ \/\ + \/

H

Terminaison par dismutation /\)\ _ /\/\ + H

FIGURE I-3 : Formation de double liaison.

Si le nombre de doubles liaisons formées dans le squelette de polymere devient
important et si ces doubles liaisons sont régulieres et conjuguées, le polymere change

de coloration et devient jaune [42, 44].

B.1.3. RETICULATION

Comme il a été dit précédemment, lorsque 1’énergie de liaison entre les unités
monomeres est forte, on peut avoir une recombinaison entre les radicaux libres. Ce
couplage peut conduire a un pontage entre les chaines qui provoque la diminution de la

cristallinité et rend le polymeére rigide et fragile (Figure 1-4) [42, 45].
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FIGURE I-4 : Réticulation.

B.2. EN PRESENCE D’AIR (PHOTO-OXYDATION)

Il est bien établi que la photo-oxydation a un role majeur dans la dégradation
des polymeres exposés a la lumiere UV et a 1’air atmosphérique. La plupart des
polymeres n’absorbent pas directement ces radiations et on doit envisager I’existence
de groupements chromophores qui sont a I’origine du phénomene de photo-oxydation.
Ceux-ci donnent naissance a des radicaux libres qui amorcent la photo-oxydation des
matériaux polymeres [29, 45]. Les radicaux primaires formés dans le polymere
s’additionnent rapidement a 1’oxygene moléculaire en raison de sa réactivité élevée
envers ces radicaux en donnant des hydropéroxydes, produits primaires d’oxydation
thermique et photochimique. La décomposition des hydropéroxydes sous 1’action de la
chaleur ou de la lumiére ultraviolette conduit a la formation de produits secondaires
d’oxydation des chaines principales de polymeres, provenant des coupures de chaines
et conduit également a des processus de réticulation des chaines [42].

Ainsi, la dégradation des matériaux polymeres est beaucoup plus rapide en
présence d’oxygene tout en réduisant sensiblement leurs propriétés physiques et
mécaniques [13,26, 43, 47- 49]. La photo-oxydation ne touche que la couche
superficielle dans les matériaux polymeres en raison de la faible pénétration du
rayonnement ultraviolet. Cette réaction est contrélée par la diffusion de 1’oxygene dans
les polymeres [43, 47]. Les mécanismes chimiques d’oxydation des polymeéres peuvent

étre représentés de la facon suivante (Figure I-5).
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Amorcage: Péroxydes, hydropéroxyde, I

Radicaux libres
groupements carbonyles
Radicaux libres + PH — > P

Propagation: P + 00 ——> POO

POG + PH —> POOH + P

POOH -2, pG + OH

PO + PH —> POH + P

PH + OH —— P + H,0
terminaison: .

P+P —> PP

P+ POO —> POOP

POO + POO —> POOP + O,

PO'+ P —> POP

P+ OH —— POH
FIGURE I-5: Mécanisme de photo-oxydation des polyméres.

Ou PH représente la chaine de polymére, P et POO', des radicaux

macromoléculaires. POOH, hydropéroxyde de chaine.

I1.5. PHENOMENES SPECIFIQUES DE LA PHOTODEGRADATION

Les mécanismes qui régissent la photodégradation des mélanges vierges et
réutilisés de polymere sont plutot compliqués. Quelques  procédés de la
photodégradation peuvent é&tre exploités  avantageusement pour des raisons
¢cologiques (application dans les matériaux photo ou biodégradables d'emballage
basés sur des plastiques contenant des parties photosensibles intégrées ou meélangées)

et en technologie de vernis photosensible [37].
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I1.6 METHODES DE LA PHOTODEGRADATION DES POLYMERES

11.6.1. DEGRADATION NATURELLE

L’exposition extérieure peut étre effectuée sur des échantillons montés sur les
supports d’essai, orientés sous des conditions standards, pour exposer le matériau a
I’irradiation complete, a co6té ou en plus de la température et de I’humidité de cet
endroit. Pour observer le vieillissement du matériau, il est caractérisé par le respect des
propriétés mécaniques (€élongation a la coupure, propriétés a la traction ou a la
résistance aux chocs) et les caractéristiques visibles telles que la formation des fissures
et le changement de couleur.

Les modifications des matériaux polymeres lors de 1’exposition peuvent étre
caractérisées par la spectroscopie IRTF et la spectroscopie ultra violet/visible
(UV/VIS) [17].

Cette dégradation est suivie par la norme ISO 877 (1994) [12].

11.6.2.DEGRADATION ARTIFICIELLE

Les essais au laboratoire utilisent les chambres environnementales et les sources
lumineuses artificielles pour reprendre approximativement les conditions extérieures
mais avec des temps d’essais réduits et avec des conditions tres controlées. L’essai au
laboratoire peut rapidement évaluer la stabilité relative des plastiques.

Certains auteurs ont étudi€ la dégradation accélérée du PE [17].

Cette dégradation est suivie par les normes [SO 4892-2(1994) et ASTM G
155(2000) [12].

I1.7. PHOTOAMORCEURS

Un photoamorceur adéquat doit tout d’abord présenter une forte absorption dans
le domaine d’émission de la source lumineuse utilisée. De plus, les états excités
singulet et triplet formés doivent avoir une courte durée de vie pour éviter leur capture
par I’oxygeéne moléculaire, et les radicaux issus des états excités doivent étre produits
avec un rendement quantique aussi €levé que possible et étre réactifs envers le
groupement monomere.

Par ailleurs, la concentration du photoamorceur doit étre telle que la lumiere

photonique émise puisse pénétrer la solution exposée, autrement la polymérisation ne

19



se produira qu’en surface. En général, les concentrations en photoamorceur utilisées
sont de 1’ordre de 3 % en masse.

En plus de Defficacité de 1’amorcage, d’autres facteurs doivent étre pris en
compte dans le choix du photoamorceur, telles que la solubilité dans le monomere, la
stabilité a la conservation et la nature des produits de photolyse qui ne doivent pas étre
colorés ou toxiques et ne doivent pas induire de dégradation du polymere lors du
vieillissement [50].

Les divers photoamorceurs radicalaires couramment utilisés peuvent étre
classés en deux principales catégories en fonction de la nature du mécanisme impliqué
dans la photolyse :

+ ceux donnant des radicaux par coupure homolytique, dits
photoamorceurs de type I,
* ceux donnant des radicaux par arrachement d'hydrogene

d'un composé donneur de protons, dits photoamorceurs de type I1.

I1.7.1.PAR FRAGMENTATION HOMOLYTIQUE

Dans cette classe de composés, nous pouvons citer les dérivés de la benzoine ou
de I’acétophénone qui absorbent a des longueurs d’onde de 320-330nm. D’autre part,
les dérivés d’oxyde d’acylphosphine et d’acylphosphonates ont été développés pour
absorber les rayonnements UV a des longueurs d’onde plus élevées, vers 380 nm [51].

La réaction de décomposition est une fragmentation homolytique de la liaison o
dans un composé¢ contenant le plus souvent un groupement carbonyle aromatique (une
arylakylcétone par exemple) selon le processus Norrish de type I conduisant a la

formation d’un radical benzoyle tres réactif et d’un radical alkyle.
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Deux types de coupure peuvent avoir lieu [51]:

+ Coupure en o du carbonyle (type Norrish I) :

O o
|
R hv - + R.

FIGURE I-6 : Processus de formation de radicaux par coupure de la liaison sigma en o

du carbonyle.

+ Coupure en B du carbonyle :

o
O
R—>

FIGURE 1.7 : Processus de formation de radicaux par coupure en f§ du carbonyle.

11.7.2. PAR ABSTRACTION D’HYDROGENE

Les photoamorceurs générent des radicaux grace a ’arrachement d’un proton
d’une molécule présente dans le milieu .En effet, le photoamorceur excité tend d’abord
a former un complexe donneur-accepteur avec une espece donneuse de proton présente
dans le milieu. Le complexe se désactive alors par transfert d’un proton ou d’un
¢lectron de D’espéce donneuse vers le photoamorceur en donnant des radicaux
amorceurs. Deux exemples sont montrés dans la figure 1.8.Cette dernicre classe de
photoinitiateur a aussi I’avantage de réduire 1’effet de 1’inhibition de I’oxygeéne par un
mécanisme de péroxydation qui consomme 1’oxygene présent dans la solution. Ce type

de photoamorceur sont souvent appelés photosensibilisateurs[51] :
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- S + AH "
= A
+ H®
o
D
= OH + D

FIGURE 1.8: Formation de radicaux par transfert d hydrogéne ou d’électron et de

proton,

DH = amine et AH = donneur d hydrogéne.

La figure 1.9 présente les principales classes de photoinitiateurs :

O
: O R
Rl
OH S

Hydroxyalkylphénone Les dérivés de la thioxanthone
— § 5/~
il
/:\ g o :_ \_/ \_/
OR'
Dicétal benzylique Oxyde d'acylphosphine
R
Les dérivés de Benzoine Les dérivés de Benzophénone
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I11- LES FACTEURS INFLUENCENT LA PHOTODEGRADATION

Il y a plusieurs facteurs qui jouent un réle important dans la photodégradation
des polymeres tels que la morphologie des polymeres (la structure moléculaire et les
quantités des régions amorphes et cristallines), la température, I'oxygene, 1'humidité,
la longueur d'onde, la fabrication et le traitement du polymere. Nous allons les

discuter en détail.

I11.1 ROLE DE LA FABRICATION ET DU TRAITEMENT DE POLYMERE

Il existe certaines parties de la lumiére qui sont absorbées par les impuretés
présentes dans les polymeres qui sont produites pendant les réactions de
polymérisation, le traitement et le stockage. Les impuretés peuvent encore Etre
regroupées en impuretés internes comme les hydropéroxydes, les groupes carbonyles
et les liaisons insaturées, les résidus de catalyseur et les complexes de transfert de
proton avec de l'oxygene. Les impuretés peuvent également Etre externes avec des
traces de catalyseurs, de solvants, les polluants atmosphériques, les métaux et les sels
métalliques a partir du matériel de traitement. Pendant le processus de transformation,
les polymeéres sont exposés a des températures ¢élevées et a I'oxygeéne, qui induisent
l'oxydation thermique, et a la contrainte de cisaillement puissante dans l'extrudeuse. Le
cisaillement provoque la déformation au niveau de certains points de la chaine, assez
¢levée, conduisant a la rupture des liaisons covalentes ; ce qui rend alors le polymere
plus vulnérable a la photodégradation. Par ailleurs certains auteurs [52], ont montré

que les impuretés de chromophores influent fortement sur la photodégradation de

polypropyléne.

I11.2. ROLE DE LA MORPHOLOGIE DU POLYMERE

La morphologie du polymere joue un rdle important dans les réactions
d'oxydation [52]. La phase amorphe dans un polymere est la région désordonnée,
avec des chaines se situant dans un mode aléatoire et agissant comme des molécules

liens entre les régions cristallines voisines. Pour les polyoléfines, qui sont des
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polyméres semi-cristallins, l'oxydation se produit généralement dans la région
amorphe conduisant a des changements dans les propriétés physiques. Comme résultat
de la dégradation, les molécules qui relient les cristallites par la phase amorphe sont
séparées et conduisent a une réduction de [’¢longation et & des changements dans
d’autres propriétés physiques.

La dégradation réduit la partie amorphe d'un polymeére et par conséquent
augmente la cristallinit¢ du polymere. Ainsi, 1’augmentation de la cristallinité
diminue la perméabilit¢ de la plupart des polyoléfines semi-cristallins et limitent la
mobilité¢ des segments amorphes [53].

Le polyéthylene basse densité (PEBD) est un polymeére semi-cristallin (50 a
60%) avec une densité comprise ente 0.91 et 0.935 g/cm’ .Sa morphologie consiste en
un réseau de lamelles dans lesquelles les chaines moléculaires sont repliées
perpendiculairement aux plans lamellaires et en une phase amorphe .Les lamelles
cristallines sont reliées par des molécules liens passant a travers la phase amorphe. Elle
présente une structure ramifiée. Deux types de branchements sont possibles; longues et
courtes ramifications. Certain auteurs ont trouvé des longueurs de chaines de 200 a
300 atomes de carbones. La taille de ces branches est proportionnelle a la masse
moléculaire moyenne en nombre Mn. La diminution de Mn augmente l'instabilité¢ du
polymere. Elle va agir a différent niveaux; par augmentation de taux d'extrémité de
chaine qui comportent des doubles liaisons trés sensibles a I'oxydation et par
diminution du taux d'enchevétrement qui s'oppose a la propagation de fissures. Le taux
de cristallinité dépend de la régularité structurale(le polyéthyléne haute densité PEHD
de structure plus réguliere que le PEBD est plus cristallin) [54].

I11.3. L'OXYGENE

I a été constaté que dans les environnements riches en oxygene la scission de la
chaine prédomine sur la réticulation alors que l'inverse se produit dans un
environnement pauvre en oxygene. La rupture directe de liaisons chimiques dans les
matériaux lors de l'exposition au rayonnement ultraviolet et a la lumicre ultraviolette
en l'absence d'oxygene est appelée la photolyse, et est le plus souvent induite par des

longueurs d'onde courtes du rayonnement ultraviolet en raison de leur forte énergie.
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Toutefois, en présence d'oxygeéne, la thermo ou la photodégradation induite par
l'oxydation se produit plus rapidement et affecte la stabilité a long terme des matieres
organiques.

La concentration de 1'oxygene représente 21% du volume d'air et joue un réle
important dans la détérioration oxydante des matériaux organiques. La dégradation a
l'air libre conduit a la formation d'hydropéroxydes (ROOH) par une réaction avec des
radicaux libres d’alkyle.

Cette réaction est généralement représentée par les €équations suivantes:

R. + 02— ROO.
ROO. + RH— ROOH +R.

Ces hydropéroxydes sont instables thermiquement et photochimiquement
constituent les précurseurs de la dégradation des matériaux polymeres [52,55].

I11.4. L'EAU (L'HUMIDITE)

Pendant l'exposition des échantillons de polymére au rayonnement de grande
énergie, on atteint des températures élevées qui tendent a ramener la teneur en
humidité des échantillons beaucoup plus faible a celle présente dans des conditions
normales du vieillissement. Pour cette raison, 'effet de I'hnumidité peut facilement étre
négligé. Ceci peut mener a des conclusions incorrectes au sujet de la stabilité prévue
du produit dans les conditions normales [55]. L'eau peut avoir au moins trois effets
sur la dégradation des polymeres qui sont:

+ Réaction chimique: hydrolyse des liaisons ester ou d'amide dans les
polyesters et les polyamides ;

& Réaction physique: perte de la liaison entre le véhicule et un substrat ou
un pigment ; et

+ Photochimique: génération des radicaux d'hydroxyle ou de toute autre
espece chimique.

Un quatrieme effet pourrait étre la facilité de 1'ionisation et de la mobilité des
entités ioniques, qui est un aspect important de la chimie de corrosion.

Certains auteurs [52]. ont signal¢ une augmentation du taux de détérioration

entre 0% et 100% d'humidité 11,6 fois plus élevé que pour la diminution du degré de
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polymérisation dans les films de triacétate de cellulose a 21° C déposés sur

I'aluminium. Ces résultats ont aussi été observés sur le verre et le polyéthyléne.

I11.5. LA TEMPERATURE

L'effet principal de la température sur le processus de photodégradation est li¢
a la capacité des radicaux libres a se déplacer dans la matrice de polymere ou en
solution. A températures ¢€levées, les réactions supplémentaires dies a la dégradation
thermique commencent a avoir lieu et le processus de la photodégradation change
[52]. Certains auteurs [52] ont étudié le vieillissement du caoutchouc naturel
vulcanisé .Leur échantillons ont été chauffés, plus de 2000 heures dans un four d’air a
100°C. IIs ont trouvé qu’une couche oxydée a été formée sur la surface de leur
¢chantillon, qui était dur et fragile et ont attribué ces propriétés a la réticulation
thermo-oxydante .Ils ont également trouvé que les échantillons pourraient étre
facilement brisés apres vieillissement.

D’autre part, les auteurs ont montré que la dégradation thermique du
polypropyléne est accélérée par le rayonnement a 253.7nm (dégradation photo-
thermique) et le méthane et I'éthyléne apparaissent en tant que produits additionnels.
Ceux-ci sont associés a la photoinitiation du processus radical impliqué, aux
mécanismes des réactions thermique et photothermique étant autrement identiques. A
20° C l'irradiation provoque une augmentation du poids moléculaire tandis qu’a 200°
C on observe une diminution.

IV-DIFFERENTES CATEGORIES DES POLYMERES DEGRADABLES DANS

L'ENVIRONNEMENT

IV.1POLYMERE OXO-DEGRADABLE

Les matériaux oxo-dégradables, parfois appelés oxo-biodégradables, sont des
thermoplastiques additivés. Il s'agit d'un polyéthyléne contenant un agent oxydant tels
que le dithio carbamate de fer, le nickel, le manganése ou le stéarate de nickel pour
favoriser la  biodégradation. Ils ne sont donc pas biodégradables, mais plutot
«dégradables». Ces métaux, n'étant pas assimilables par les microorganismes

pourraient poser un probléme d'écotoxicité (Feuilloley et al. 2005).
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Le Neosac est une innovation frangaise, proposée en 2002.Neosac est un sac en
plastique additivé. Dans ce cas, la dégradation du polyéthyléne a lieu en deux temps. A
l'extérieur, le plastique est soumis a la chaleur, la lumicre et I'oxygeéne, explique le
Professeur Jacques Lemaire, directeur du CNEP. La fragmentation par oxydation
prend trois mois, le double si le sac est enterré ou immergé. Il n'y a pas besoin de
micro-organismes. Deux ans apres la fin de cette « oxo-dégradation », la vraie
biodégradation commence.

Selon ses concepteurs, l'assimilation du Neosac par le sol ne laisserait derriere
lui que de l'eau et du dioxyde de carbone. Sa destruction est diie au rajout de trois
additifs, photo-inducteur, thermo-oxydant et stabilisant, et non a la seule action des

micro-organismes, comme dans le cas du papier ou de I'amidon (Maxence, 2005) [56].

IV .2.POLYMERE BIODEGRADABLE

Les polyméres biodégradables sont de nouveaux matériaux. Un grand nombre
de polymeres biodégradables ont été récemment synthétisés et quelques micro-
organismes et enzymes capables de les dégrader ont été identifiés. Dans les pays en
voie de développement, la pollution environnementale par les polymeres synthétiques
a atteint des proportions dangereuses. En conséquence, des tentatives ont ¢&té
entreprises pour résoudre ces problemes incluant la biodégradabilité des polymeres
par I’incorporation de 1égeres modifications de leurs structures.

La biodégradation est un processus par lequel des produits chimiques
organiques dans I'environnement sont convertis en composés  plus simples,
minéralisés et redistribués pendant les cycles ¢lémentaires tels que les cycles de
carbone, d'azote et de soufre. La biodégradation peut seulement se produire dans la
biosphére pendant que les micro-organismes jouent un role central dans le processus

de biodégradation [57].

IV.3.POLYMERE HYDROLYTIQUEMENT DEGRADABLE

L'action de l'eau sur les polymeéres est une autre source de dégradation des
polymeres. De nombreuses études ont €té réalisées sur ce sujet, mais seulement les
concentrations d’oxydant ou les caractéristiques macroscopiques ont €t¢ mesurées,

comme la durée de vie de défaillance mécanique, la contrainte de traction ou le
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pourcentage de cristallinité. Ces expériences ont €t€¢ principalement réalisées a haute
température. L'influence de 1'eau pendant le vieillissement d'un point de vue chimique
n'est pas rapporté a la température ambiante [58].

L’hydrolyse implique une réaction entre I’eau et un autre composé menant a la
rupture de liaison dans le composé organique. La confusion vient du fait que certaines
réactions d’hydrolyse sont catalysées par des agents biologiques (exemple 1’hydrolyse
de I’amidon catalysée par les enzymes de la salive pour transformer celui-ci en sucres).
Si des enzymes sont impliquées dans 1’hydrolyse et que les produits de cette réaction
deviennent assimilables par des microorganismes, alors il est possible de parler d’une
biodégradabilité du matériau. La sensibilité a 1’eau de certains matériaux facilite leur
biodégradation ultérieure.

Certains polymeres hydrosolubles, non biodégradables (poly (vinyl pyridine),
poly(oxyéthyleéne)), seront simplement une charge polluante supplémentaire pour les
eaux de surface et souterraines. Ils contribuent a augmenter la demande chimique et la

demande biologique en oxygene du milieu [34].

IV.4. POLYMERE PHOTODEGRADABLE

La photodégradation est le résultat de [D’intéraction entre un ou des
rayonnements et la maticre. Elle suppose que ces rayons soient absorbés par la maticre
et que leur énergie soit suffisante pour rompre les liaisons chimiques. La plupart des
plastiques n’absorbent pas dans le visible. Seuls les rayonnements UV, tres
énergétiques, sont susceptibles de les dégrader. La vitesse de dégradation dépend de
I’intensité de I’exposition aux rayonnements et varie en fonction de différents facteurs,
la saison, la situation géographique, le recouvrement en terre ou/et en eau, I’ombrage.
Toutefois, la plupart des plastiques n’absorbent pas suffisamment les rayonnements
UV de haute énergie pour étre dégradés de maniere significative. Le polyéthylene, par
exemple, n’est photodégradable que s’il comporte des agents oxydants, photo-et
thermosensibilisants[34].

Les plastiques photodégradables : Le plastique se dégrade par 1’action de la
lumiere naturelle (ASTM et ISO) [37].
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IV.S. LES POLYMERES COMPOSTABLES

Un polymere compostable est un cas particulier de polymeres biodégradables
dans la mesure ou il s’agit d’un polymere qui subit une biodégradation mais
spécifiquement pendant un processus de compostage et avec une vitesse semblable a
celle d’autres matériaux compostables, ceci sans laisser de résidus visibles et/ou
toxiques. Citons a titre d’exemple la cellulose, le PLA ou encore le PBAT.

Le compostage consiste en un ensemble d’opérations biologiques et mécaniques
conduisant a une biodégradation aérobie controlée d’un mélange de différentes
matiéres organiques fermentescibles. De nombreuses populations de micro-organismes
acrobies (et/ou anaérobies) mésophiles et thermophiles interviennent successivement
pour conduire a :

- une minéralisation des fractions organiques simples (sucres solubles, amidon,
protéines) en CO2 et H,O impliquant des réactions exothermiques (jusqu’a 65°C).
Pendant la phase de trois mois, les besoins en oxygene sont €levés et le dégagement
de CO2 est important.

- une stabilisation des fractions organiques complexes (lignines, lignocelluloses,
glycoprotéines) en substances préhumiques ou humiques : le compost. Cette étape est
une phase de maturation trés lente avec la réduction des besoins en oxygene, le
maintien de conditions mésophiles et la diminution de ’humidité au sein de la matiére.

Un processus de compostage doit étre scrupuleusement controlé sur différents
points :

* L’atteinte d’une phase thermophile suffisamment longue pour permettre
une hygiénisation du compost en formation (destruction d’adventices, de germes
pathogenes et de parasites)

* Une aération suffisante pour maintenir un taux d’oxygene minimum
(environ 10 a 15%) indispensable au développement de la flore aérobie. Le maintien
de cette condition dépend de plusieurs facteurs : la granulométrie du compost,
I’humidité, la configuration du tas et la fréquence des retournements.

+ Un taux d’humidité d’au moins 50%
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* Une composition de départ adéquate permettant d’obtenir des conditions
physicochimiques (rapport carbone/azote, pH, salinité, taux de solides volatils, ....)
compatibles avec les exigences nutritives et vitales des micro-organismes.

Tous les polymeéres biodégradables ne sont pas considérés comme compostables
si I’objectif est de produire un compost de qualité dans un laps de temps raisonnable.
Diverses normes sont appliquées pour affiner ces notions. La qualit¢ du compost est
évaluée en fonction de différents parametres physico-chimiques, microbiologiques et
¢cotoxicologiques.

Si le compost obtenu est toxique pour les plantes, ou de qualit¢ médiocre, il
n’est pas commercialisable et il devient a son tour un déchet inutilisable qui engendre
les mémes problemes liés au stockage des polyméres synthétiques non

biodégradables[34].
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1. PRODUITS UTILISES

La formulation du systéme étudi¢ comprend deux constituants : des grains de
polyéthylene basse densité et un photosensibilisateur. Ce dernier génere des especes
réactives ( radicaux libres) sous I’effet du rayonnement solaire susceptible d’amorcer
la réaction en chaine a partir de ’état excité triplet (T) par arrachement des
hydrogénes labiles (tertiaire et allylique) des chaines de polymere.

1.1. FILM UTILISE

POLYETHYLENE

Le polyéthyléne ou le polythéne est un des polymeres les plus simples et les
moins chers ; c’est un plastique inerte, classé en fonction de leur densité qui dépend du
nombre et de la longueur des ramifications présentes dans les chaines. Les deux
principales familles de polyéthyléne sont : Le polyéthyléne basse densité (PEBD) et le
polyéthyléne haute densité¢ (PEHD).

Le PEBD est plus ramifi¢ que le PEHD, ce qui signifie qu’il y a des réactions
de transfert intra ou intermoléculaires. Le polyéthyléne est le plastique le plus
employé. Les principales applications du PEBD sont des produits souples : Sacs, films,
sachets, sacs de poubelles, serres agricoles, canalisation, bouteilles, etc....

Dans notre travail, les grains de PE sont fabriqués a 1’entreprise nationale des
industries pétrochimiques (ENIP) de Skikda.

Le support utilisé est un film de polyéthyléne basse densit¢ (PEBD) d’une
¢paisseur de 100um préparé au niveau de notre laboratoire.

1.2. SOLVANTS
Le solvant utilisé est le xyléne : c’est un produit de "CHEMINOVA" a 99% de

pureté.
Les autres solvants utilisés dans cette étude sont respectivement:
* Le chloroforme : c’est un produit «PROLABO» a 99.4% de
pureté.

+  L'éthanol de « PROLABO » a 99% de pureté.
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1.3. PHOTOSENSIBILISATEURS

Les substances utilisées dans ce type de réaction sont des photosensibilisateurs

qui forment des radicaux libres par arrachement d’atome d’hydrogéne d’une molécule
donneuse. Ces composé€s ont tendance a absorber 1’énergie lumineuse conduisant a un
état excité actif.

Les photoamorceurs utilisés dans cette étude sont au nombre de trois avec des
propriétés d’absorption différentes et sont décrits ci-apres :

1.3.1 LA BENZOPHENONE(BP)

O

C’est le photosensibilisateur le plus employé dans I’industrie .Le maximum
d’absorption est inferieur a 360nm. C’est un produit commercialisé¢ par la société

(ALDRICH) a +99% de pureté et se présente sous la forme solide.

1.3.3. LE BENZYLE (BZ)

L1/~
/N o

C’est un photoamorceur de coloration jaune. Son domaine d’absorption est

inférieur a 400 nm.

1.3.3. LA THIOXANTHONE (TX)

@
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C’est un produit (ALDRICH) a +98% de pureté. C’est un photoamorceur
efficace de coloration jaune. Son domaine d’absorption est inférieur a 400 nm.

2. PREPARATION DES ECHANTILLONS

Le film de polyéthyléne basse densité a €té préparé par la dissolution d’une
quantit¢ de PEBD dans le xyléne a chaud. Le photoamorceur a été ensuite ajouté a la
solution du polymere. L’agitation du mélange a 1’aide d’un agitateur magnétique est
recommandée jusqu'a la dissolution totale du photoamorceur solide et du polymere et
I’obtention d’une solution homogene.

Les films ont été ensuite préparés par versement de la solution dans un moule
en verre de 15 cm de diametre; ces moules en verre ont €t€ nettoyés avant 1’utilisation
pour assurer une surface lisse. Un controle de 1’épaisseur du film a été €galement
réalisé.

Les solutions de polymere ainsi obtenues ont été laissées se reposer a 1’étuve
pendant plusieurs minutes pour accélérer I’évaporation du xyléne puis sont trompées
dans I’eau distillée chaude pour quencher les films et améliorer la transparence de ces
derniers.

3. IRRADIATION

Les films de dimension de 4 x 2,5 cm sont placés entre deux trames en gerflex
et ont ét¢ montés sur des panneaux d'exposition inclinés a 45° par rapport a
I'horizontale et orientés vers le sud au centre universitaire de Batna placés sur le toit
du laboratoire. Les films de 100um d’épaisseur ont été¢ exposés a la lumiere solaire

sans interruption pendant 4 mois (Juillet-Octobre).

FIGURE I1.2 : Dispositif d'irradiation.
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4. METHODE D’ANALYSE

4.1 - SPECTROSCOPIE UV-VISIBLE
La spectroscopie UV-Visible (Appareil SHIMADZU 3101 PC) a été utilisée

pour enregistrer les spectres d’absorption des photoamorceurs utilisés et déterminer
leurs domaines d’activités. Les spectres sont enregistrés dans une solution de

chloroforme de concentration 10™* mol/l (figure 1I-2).

Ly

(1) Benzyle
| (2) Benzophénone
0.8 | (3) Thioxanthone I
|
0.6
| i
|
0.4
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|
_ J
0 e o
280 300 320 340 360 380 400 420 440

FIGURE I1.2: Les spectres UV-visible des photoamorceurs dans le chloroforme (10 moles [!)
1: Benzyle; 2 : Benzophénone ; 3 : Thioxanthone

4.2- SPECTROSCOPIE IR

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier
Transformed Infrared Spectroscopy) 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 1’énergie est liée a sa fréquence),
une molécule peut passer d’un état d’énergie E; vers un ¢état d’énergie supérieure E,.

Les radiations infrarouges de fréquences (nombre d’ondes) comprises entre 4000-400
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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
grace a la théorie des groupes. La position de ces bandes d’absorption va dépendre en
particulier de différence d’électronégativit¢ des atomes et de leur masse. 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 :

* Qualitatives : Les longueurs d’onde que 1’échantillon absorbe sont des
caractéristiques des groupes chimiques présents dans le matériau analysé.

* Quantitatives : L’intensit¢é de 1’absorption, a la longueur d’onde
caractéristique, est reliée a la concentration du groupe chimique responsable de
I’absorption [51].

L’avancement de la réaction de dégradation lors de 1’exposition naturelle aux
radiations solaires a été analysé par spectroscopie IRTF a partir de la croissance des
bandes d’absorption caractéristiques du groupement carbonyle située a 1714 cm™, de
la double liaison C=CH, située entre 905-915 cm™ , du groupement OH situé entre
3350-3400 cm et la liaison C-O (éther) située a 1300 cm . Les films vierges de
polyéthylene ont été utilisés comme échantillons de référence.

Les spectres IR ont été¢ enregistrés en utilisant un spectrophotometre IRTF
(appareil JASCO FTIR-4100). Cette technique est facile a mettre en ceuvre et
s’applique a tout composé qui présente une absorption caractéristique dans le domaine
spectral infrarouge. Toutefois, dans notre ¢tude, la spectroscopie IRTF est utilisée pour
visualiser les changements qui se produisent apres la dégradation sur le spectre du

polyéthylene aprés chaque temps d’irradiation.
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Dans cette partie, nous avons étudi¢ I’effet des photo- sensibilisateurs sur la
dégradation des films de polyéthyléne dans les conditions de vieillissement naturel.
Ces cétones aromatiques sont généralement employées pour la photopolymérisation
des monomeres vinyliques et acryliques.

Les spectres IR des figures I11.1.A ET I11.1.B est celui du film de polyéthylene
basse densité étudié. Le spectre II1.1.A ne présente pas de structures oxygénées
marquées. Toutefois, I’allure du spectre III.1.B des films de polyéthyléne change
énormément avec le temps d’exposition au soleil .Différentes bandes d’absorption
apparaissent, en particulier, dans les régions des hydroxyles (3350-3400 cm™), des
carbonyles(1700-1785cm™), des éthers (1300cm™) et des doubles liaisons vinyliques
(915-905 cm™).Ceci indique que I’oxydation est produite dans ces échantillons.

Ainsi, pour suivre 1I’évolution de ces structures oxygénées et vinyliques, nous
avons utilisé la spectroscopie IR a transformée de Fourier (Jasco FT/IR 4100) pour
évaluer les différentes transformations dans la microstructure du polyéthylene au cours

de ’exposition aux radiations solaires.

100
0 JOURS /“‘/\J

%T
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FIGURE II1.1.4 : Spectres IR du film de PEBD avant [irradiation.
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FIGURE I11-1.8 : Spectres IR du film de PEBD dégradé aprés exposition au soleil en
présence de thioxanthone (5%).

L’¢évaluation de la dégradation a la lumiere solaire a été controlée en suivant
1’augmentation de I’absorbance du groupe carbonyle & 1714cm™ pendant Iirradiation.
Le pic a 722 cm’ qui est caractéristique du polyéthyléne (-CH,- vibration de
déformation du polyéthyléne) est utilis¢é comme un pic de référence pour compenser la
variation dans D’épaisseur des films. Les résultats sont exprimés par 1’indice de

carbonyle défini a partir du spectre FTIR par la méthode de la ligne de base.
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Absorbance a 1714cm™(Maximum du pic carbonyle)

Indice de carbonyle (IC) =
Absorbance a 722cm'1(Pic de référence)

log(I/Tp) 1714

log(I/1y) 722

I- ETUDE DE LA PHOTODEGRADATION DES FILMS DE POLYETHYLENE BASSE

DENSITE

L’¢tude cinétique de la photodégradation des films de polyéthyléne en
présence d’additifs photosensibles a été contrdolée par spectroscopie IR en suivant, en
particulier 1’évolution de 1’absorbance de la bande de la fonction carbonyle a 1714
cm’, aprés chaque temps d’exposition au rayonnement solaire. La photodégradation
des films de polyéthyléne est amorcée par arrachement d’hydrogénes tertiaires ou
allyliques des chaines de polyéthyléne dans la phase amorphe par I’état excité triplet
de la cétone aromatique. La spectroscopie IR, trés sensible au changement dans la
structure du polyéthyleéne, constitue la technique la plus adéquate a ce type d’étude.

La figure I11I-1(A et B) montre les spectres IR des films de polyéthyléne avant
et apres le processus de photo-oxydation. Sur les films exposés au vieillissement
naturel, nous remarquons une modification considérable du spectre IR du
polyéthylene, en particulier, la bande d’absorption de forte intensité centrée a 1714
em’, caractéristique de la fonction carbonyle.

Ce groupement fonctionnel a un coefficient d’extinction molaire élevé (=600
mol” e¢m™ 1), ce qui permet son identification meme & des degrés de degradation trés

faibles.

Pour cela, nous avons pris ce groupement fonctionnel pour rendre
compte de I’avancement de la dégradation des films de polyéthyléne au cours du

vieillissement naturel. Sur le spectre IR, on observe 1’apparition d’autres groupements
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fonctionnels, dus essentiellement a la formation de structures hydroxylées, de groupes
¢thers et des doubles liaisons vinyliques terminales.
La formation de ces différentes structures au cours de la photo- oxydation

peut étre interprétée par les mécanismes réactionnels décrits ci-apres :

Dhv
(Photosensibilisateur) PS > °PS
2)ISC

3 *+\/\ /\/ \/\ . /\/
PS CH2_C|H_CH;2 —_ CHQ_T_CH: +PSH
2
CH,R CH,R

o)
\/\CH2—|C|:—C/\/ +RCH,OH

/\/\/\ Hp
CHZ_OH
NI NII

FIGURE I1I-2 : Mécanisme de photo oxydation de polyéthyléne.

+ O
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FIGURE I11-3 : Scission Norrish type I et I1.

0 0
I Il
\/\CH— C—CH/\/—> \/\CHo Cs C ‘H

+

\/\CH7 (PI—CH /_\{ K 0
/NN

C——0,"—> perester

wC—CH/\/
\/\CHZ—(IZH— CHyr N
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FIGURE I11-4 : Formation d'ester et de perester [59].

La figure ITI-2 montre le mécanisme classique pour la photo-
oxydation du PE .Au début, I’absorption du rayonnement UV par le sensibilisateur
mene a la formation des radicaux libres qui réagissent immédiatement avec 1'oxygéne
atmosphérique en donnant des groupes hydropéroxydes qui sont des intermédiaires
instables a la chaleur et a la lumi¢re UV conduisant ensuite a plusieurs produits
oxygénés entre autre les groupes carbonyles.

Il faut que les composés carbonylés constituent des chromophores qui absorbent
la lumiere dans le proche UV et conduisent a des coupures de chaines selon les
processus Norrish type I et II avec une diminution de la

la masse moléculaire des chaines de polymeres.

Guillet a montré que I’incorporation des groupes carbonyles dans les chaines

polymeéres exposés celles-ci a une plus grande sensibilité a la photodégradation [60].

42



IH-INFLUENCE DE LA NATURE DU PHOTOSENSIBILISATEUR SUR LA
DEGRADATION DES FILMS DE PEBD

Dans le processus de dégradation par irradiation directe au rayonnement UV,
’utilisation de photoamorceurs est essentielle pour assurer une dégradation efficace
parce que les films polyoléfines (PEBD, PP, PS, etc) sont transparents aux radiations
ultraviolettes et ne permettent pas de former des sites réactifs par comparaison aux
radiations y et aux faisceaux d’électrons. D’autre part, I’amorceur joue un role
principal dans la dégradation puisqu’il influe directement sur la vitesse de I’amorcage,
et donc sur la vitesse de la réaction de dégradation. Dans le processus de dégradation,
le photoamorceur permet de produire a partir de son état excité des sites réactifs par
arrachement des hydrogenes labiles des chaines de polymeéres. L’efficacité de
I’amorcage varie grandement selon le type du photoamorceur utilisé et il dépend des
facteurs tels que la capacité d’absorption des radiations ultraviolettes dans le domaine
d’émission de la source lumineuse et ’aptitude de ces états excités a 1’arrachement
des atomes d’hydrogéne pour créer des sites réactifs. Dans cette étude, nous avons
testé trois photoamorceurs :

* La thioxanthone (TX) : C’est un produit solide de couleur jaunéatre

qui donne au film la couleur jaune pale. Sa dissolution est assez difficile, ce qui
nécessite I'utilisation d’un agitateur magnétique chauffant. Il est incorporé a une
concentration en masse de 1-5%.

* Le benzyle (BZ):C’est un produit solide de couleur jaune. Sa

dissolution est facile. Il est incorporé a une concentration en masse de 1-5%.

* La benzophénone (BP) :C’est un composé¢ solide cristallis¢ blanc. 1l

est incorporé a une concentration en masse de 1-5% et se solubilise facilement.
Les spectres d’absorption UV-Visible de ces trois photoamorceurs enregistrés
dans une solution de chloroforme montrent une forte absorption dans le domaine 300-

400 nm (Figure 1.2 chapitre II).

43



Les figures III-(6-8) montrent les courbes cinétiques de I’évolution de 1’indice
de carbonyle obtenues lors de [D’irradiation des échantillons contenant divers

photoamorceurs avec des concentrations fixées a 1%,3% et 5% en poids du

polymére.
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FIGURE II1.6 : Effet de la nature du photosensibilisateur de concentration 1% en masse) sur

Cindice du carbonyle.
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FIGUREIIL7: Effet de la nature du photosensibilisateur(de concentration 3% en

masse) sur ['indice du carbonyle.
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FIGUREIILS8: Effet de la nature du photosensibilisateur (de concentration 5% en

masse) sur ['indice du carbonyle.
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Nous avons montré que les films de polyéthyléne basse densité se dégradent
¢galement lorsqu’ils sont exposés aux radiations solaires. Cette dégradation résulte de
la présence d’impuretés catalytiques ou de groupes chromophoriques tels que les
carbonyles qui sont incorporés dans le polymere au cours du processus de
transformation ou de préparation des films de polyéthylene.

Les résultats obtenus confirment que les photoamorceurs apportent un effet
synergétique dans la dégradation. Le degré de dégradation est plus rapide par rapport a
celle du polyéthylene vierge quelque soit le photoamorceur utilisé.

Le processus de photo-oxydation se produit principalement dans les zones
amorphes du polymére qui sont perméables a 1’oxygene atmosphérique et qui diffuse
plus facilement que dans les zones cristallines. Toutefois, certains travaux ont montré
que l’attaque par 1’oxygéne des hydrogénes a D’interface zone cristalline-zones
amorphes est trés probable conduisant a la propagation de la dégradation dans les
zones cristallines [62].

Le processus de dégradation en présence du photoamorceur passe par la
formation d’un complexe a transfert de proton entre 1’état excité triplet de la cétone
aromatique et I’hydrogene labile tertiaire ou allylique, conduisant a 1’arrachement de
I’atome d’hydrogene et a la production du radical sur la chaine qui amorce ensuite le
processus d’oxydation et de dégradation de la chaine du polyéthyléne.

Nous remarquons sur les différentes courbes des figures III. (6-8) que la
thioxanthone est plus efficace que les autres amorceurs quelque soit la concentration
utilisée. Cette efficacité provient vraisemblablement de la

différence dans le spectre d’absorption ou la thioxanthone posséde un maximum
d’absorption dans le domaine 380-430nm avec un coefficient d’extinction molaire tres
élevé (e~10"1mol” cm-").

Le processus d’amorcage de la dégradation en présence de thioxanthone est

représenté sur la figure I11-5.
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FIGURE IIL5 : Le processus d amorgage de dégradation en présence de thioxanthone.
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La réactivité €élevée de la thioxanthone par rapport a la benzophénone a 1’égard
des hydrogenes labiles a été récemment démontrée dans le greffage du styréne et du
MMA sur les films de polyéthylene [51].

Par ailleurs, I’efficacité du photoamorceur dans la dégradation se limite aux
couches proches de la surface irradiée en raison de D’effet écran résultant de
I’absorption de la lumicre par le photoamorceur et par la migration des molécules du
photoamorceur vers la surface du film de polymere en raison du manque de
compatibilité avec la structure de la polyoléfine.

L’¢étude de I’irradiation des films de poly (méthacrylate de méthyle) contenant
I’isopropyl thioxanthone (ITX) a identifié la formation d’especes radicalaires de type
péroxydique. Ces radicaux alkoxy sont hautement réactifs et peuvent facilement
arracher un atome d’hydrogéne du squelette polymere. Ainsi, la structure
thioxanthone, méme en trés en faible quantité, peut sensibiliser la photodégradation
des polymeres par arrachement d’atome d’hydrogéne ou par décomposition
photosensibilisée des péroxydes ou des hydropéroxydes formés au cours de la réaction

[62] .Le mécanisme suivant a été propos¢ :

v % *
ITX — 5 "ITX'——» °ITX
CHs CHj
C—o0oH + ITX > c—o * ITX+ ‘OH
| R |
C—0—0—=C TIX o L o 47X

On montre 1'effet de la lumiere UV sur la dégradation des films de PEBD et en
particulier l'indice de carbonyle qui nous renseigne sur 1’évolution des groupes

carbonyliques au cours de I’irradiation des échantillons de PEBD a la
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lumiére solaire. Il y a différents indices [ IOH (indice du groupe hydroxyle), ID
(indice de la double liaison) et IE (indice d’éther)] [61]pour évaluer 1’oxydation des
polymeres mais le plus utilisé est celui du rapport de 1’absorbance de la bande a
1714cm-' caractéristique au groupement carbonyle sur la bande de référence [21] du
groupe méthyléne située a 722¢m-! [(log 1/Ip)1714/(log 1/1y)712]. Dans certains cas,
I’indice du carbonyle est calculé par rapport a I’épaisseur du film. Ces deux relations
sont valables puisque I’absorbance est reliée a 1’épaisseur des films de polymere. Nous
avons observé que les films contenant de la thioxanthone ont montré une plus grande
augmentation de l'indice du carbonyle par rapport a ceux contenant la benzophénone
et le benzyle.

Quelque soit I’indice suivi, toutes les courbes indiquent que les films sont plus
dégradés avec la thioxanthone quelque soit la concentration utilisée.

Evaluation de ’indice d’hydroxvle

Absorbance a 3400cm™' (Maximum du pic hydroxyle)

Indice d'hydroxyle(IOH) =
Absorbance a 722cm”!(Pic de référence)
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FIGUREIILY: Effet de la nature du photosensibilisateur (de concentration 1% en
masse) sur ['indice d hydroxyle.
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FIGUREIIL 10: Effet de la nature du photosensibilisateur(de concentration 3% en

masse) sur ['indice d hydroxyle.
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FIGUREIIL 11: Effet de la nature du photosensibilisateur (de concentration 5% en

masse) sur ['indice d hydroxyle.
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Evaluation de I’indice d’ether

Absorbance a 1180cm™'(Maximum du pic ether)

Indice d'ether(IE) =
Absorbance a 722cm™!(Pic de référence)
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FIGUREIIL 12: Effet de la nature du photosensibilisateur(de

concentration 1% en masse) sur ['indice d éther.
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FIGUREIIL 13: Effet de la nature du photosensibilisateur (de concentration 3% en

masse) sur ['indice d éther.
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FIGUREIIL 14: Effet de la nature du photosensibilisateur (de concentration 5% en

masse) sur ['indice d éther.

Evaluation de I’indice de la double liaison

Absorbance a 908cm™ (Maximum du pic de double liaison)

Indice de double liaison (ID) =
Absorbance & 722cm’(Pic de référence)
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FIGUREIIL 15 : Effet de la nature du photosensibilisateur (de concentration 1% en

masse) sur ['indice de la double liaison.
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FIGUREIIL 16: Effet de la nature du photosensibilisateur (de concentration 3% en

masse) sur ['indice de la double liaison.
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FIGUREIIL 17: Effet de la nature du photosensibilisateur (de concentration 5% en

masse) sur ['indice de la double liaison.

III- INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DU PHOTOSENSIBILISATEUR

D’une fagon générale, ’augmentation de la concentration de 1’amorceur dans
le matériau polymere a une influence a la fois sur la vitesse d’amorcage et sur la
vitesse de propagation de la dégradation des chaines macromoléculaires.

Pour évaluer I’effet de la concentration du photoamorceur sur la réaction de
photodégradation, nous avons réalis¢ I’étude en faisant varier la concentration du
photoamorceur dans les mélanges polymere-amorceur dans les proportions de 1% ; 3%
et 5% en poids. Lorsque la quantit¢ d’amorceur dans le mélange réactionnel
augmente , le degré de dégradation est plus grand puisque la quantité de lumicre
absorbée par le milieu devient plus élevée et donne lieu a un plus grand nombre de
molécules excitées qui réagissent avec les atomes d’hydrogenes labiles dans la zone
amorphe du film de polymere conduisant a la production d’une quantité plus

importante de sites actifs capables de développer la dégradation.
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Quand la concentration de la thioxanthone est de 5% en poids du polymere, la
cinétique de dégradation est plus rapide et 1’efficacité du processus est améliorée.
Ainsi, I’absorbance du carbonyle augmente réguliérement et plus vite jusqu’a 60 jours

d’exposition a la lumiere solaire puis tend a se stabiliser (Figure I1.18).
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FIGUREIIL 18: Effet de la concentration de la thioxanthone sur [indice de

carbonyle.

Ce phénomeéne est observé uniquement avec la thioxanthone avec une
concentration de 5% en poids. Tandis que pour les concentrations plus faibles (1% et
3% en masse) Il’augmentation est régulicre. Cette diminution résulte
vraisemblablement des réactions de terminaison entre les radicaux thioxanthone

conduisant a des dimeéres colorés.
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I a été rapporté que la présence des impuretés [38] dans les films de
polyéthyléne augmente la photodégradation qui se produit en deux étapes distinctes :

+  La photo-oxydation de la surface par le contact direct avec
I’oxygeéne atmosphérique et procede rapidement par un processus
radicalaire d’oxydation en chaine, tandis que.

* Les couches internes qui ne peuvent pas, sous certaines
conditions, étre atteintes par I’oxygene atmosphérique, se dégradent plus
lentement a travers des photo-réactions de radicaux péroxy ou de
réaction de paires de radicaux.

Certains travaux ont montré que 1’addition de I’oxyde de Titane[12,63] et le
carboxylate de métaux de transition [8,14] peuvent améliorer considérablement la
photodégradation du polyéthyléne a I’air.

Il faut remarquer que le polyéthyléne vierge se dégrade également avec une
vitesse 1nitiale similaire. Toutefois, celle-ci se ralentie considérablement au-dela de dix
jours d’irradiation. Cette dégradation résulte de la présence de groupe chromophores
de polymeres formés lors du processus de transformation d’une part, et de la présence
de résidus catalytiques difficile a éliminer. Ces structures pro-dégradantes sont en tres
faible quantité dans les films de polymeéres, mais suffisante pour absorber la lumiere
UV et amorcer la dégradation des chaines de polymeéres.

Ainsi, I’addition du photoamorceur dans les films de polyéthylene augmente
I’absorption du rayonnement UV par le film et provoque la photodégradation en
apportant un effet synergétique qui augmente avec la concentration du photoamorceur.

Du point de vue de I’éfficacité des photosensibilisateurs, dans le photoamorgage
de la dégradation, certain auteurs ’ont attribuée a leur structure et a 1’environnement

du groupe carbonyle d’une part et a la durée de vie de leurs états excités[65,66].
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FIGUREIIL 21: Effet de la concentration de la thioxanthone sur [indice d éther.

Cette augmentation de la dégradation est également observée pour les
autres groupes fonctionnels (Figures 111.19, I11.20 et 111.22).

Certains auteurs ont montré que I’addition de photosensibilisateur conduit
principalement a des coupures de chaines lors du vieillissement naturel du
polyéthyléne basse densité et des mélanges de polyéthyléne

Le vieillissement provoque un changement dans les masses moléculaires
moyennes et la distribution de la masse moléculaire [64].Ceci

se traduit par la formation de doubles liaisons vinyliques terminales, d’aldéhyde
et de I’acide carboxylique, d’esters selon le processus de dégradation décrit ci-apres

(Figure I11.22) :
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FIGUREIIL 22 : Processus de dégradation selon Norrish type I et 11 et d'abstraction

d’atome d hydrogeéne.

Les réactions de propagation du cycle d’auto-oxydation sont communes
a tous les squelettes carbonés de polymeéres.

Ces réactions conduisent a la production des espeéces et ne sont pas
directement responsable de la coupure des chaines mais sont des intermédiaires
importants pour induire d’autre réactions comme le montre la figure suivante :

O—OH o’

h
SN CHy ann voua » vV Cuvuvwn +'0OH

O—OH
v cH=CH —CH; __ CH,—CHyonnn +102—>JW\ CH=CH —CH —CHpunn
O-

vuuu CH=CH_CH v + *OH

Les hydropéroxydes formés dans la phase de propagation conduit a la
dégradation du squelette a travers la rupture de la liaison péroxydique de

I’hydropéroxyde suivi par un arrachement en § de I’atome d’hydrogene.
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La coupure de la chaine de polymere se produit a travers les réactions
Norrish de type I et II suivi par une scission en 3 qui est le processus le plus probable
dans la photodégradation oxydante.

Dans les polymeéres semi-cristallins, la rupture des chaines s’effectue
dans les zones amorphes. Ce processus de rupture génere deux extrémités de chaines
qui sont libres de se restructurer, et peuvent souvent conduire a I’augmentation de la

cristallinité lors de la dégradation oxydante [14, 17,24].
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FIGUREIIL 23: Effet de la concentration de la benzophénone sur ['indice de

carbonyle.
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De I’autre c6té, la détérioration provoquée par 1’oxydation résultant de

la substitution des liaisons (C-H) par les liaisons (C=0) dans la région amorphe du

polymére, peut étre responsable de la perte des propriétés mécaniques. Les

changements dans la masse moléculaire peuvent étre associés avec les ruptures de

chaine et les processus de recombinaison. Une diminution du poids moléculaires se

passe lorsque la rupture des chaines est le processus principal tandis que les réactions

de recombinaison dominent la réticulation et la formation de gel [17,24].
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Lorsque la concentration de ’amorceur augmente dans le film du PEBD on

observe:

+ Une augmentation rapide de la bande d’absorption de la fonction
carbonyle a 1714cm™ .Cette bande s’¢élargit au cours de la
photodégradation résultant de la formation de plusieurs structures
carbonylées (cétones, esters, acide etc....).

+ Une augmentation de la vitesse de dégradation lorsque la concentration

de ’amorceur passe de 1a5% en masse.

Par ailleurs, ’augmentation de la durée d’irradiation conduit a une
augmentation sensible de la photodégradation des films de polyéthyléne. Les indices
croit considérablement avec I’augmentation de la concentration du photoamorceur

lorsque la durée d’irradiation est de 120 jours comme on le constate sur le tableau ci-

apres :
Indice | Indice de Indice Indice Indice de la

Photoamorceur carbonyle | d’hydroxyle | d’éther double liaison
Thioxanthone 1% 0,371 0,117 0,194 0,171
Thioxanthone 3% 0,480 0,141 0,285 0,211
Thioxanthone 5% 0,547 0,195 0,380 0,254
Benzophénone 1% 0,276 0,081 0,162 0,126
Benzophénone 3% 0,406 0,098 0,192 0,169
Benzophénone 5% 0,450 0,102 0,248 0,218
Benzyle 1% 0,282 0,100 0,168 0,145
Benzyle 3% 0,425 0,103 0,193 0,174
Benzyle 5% 0,505 0,131 0,235 0,219
PEBD sans amorceur 0,191 0,075 0,160 0,111
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Les matieres plastiques constituent une source importante de la pollution
de I’environnement .Elles posent de nombreux problémes de I’élimination de leurs
déchets. Pour cela nous avons réalisé cette étude dans un but d’accélérer la
dégradation naturelle du polyéthyléene par 1’addition de photosensibilisateur pour
réduire la pollution de I’environnement par ces maticres plastiques.

En effet, la dégradation photo-oxydante des films de PE est
efficacement accélérée par I’introduction de produits de faible masse moléculaire telle
que les cétones aromatiques, comme indiqué par 1’analyse chimique a I’échelle
moléculaire par spectroscopie infrarouge qui permet de suivre 1’évolution de la photo-
oxydation du matériau et d’identifier les groupes fonctionnels résultant de la photo-
oxydation du PEBD.

Notre travail a montré que I’additif a une certaine influence sur la
photodégradation du polyéthyléne dans les conditions naturelles mais reste insuffisant
pour la décomposition totale des chaines macromoléculaires et nécessitent des durées
d’exposition beaucoup plus longues. Ceci peut provenir de D’effet écran du
photosensibilisateur qui limite la pénétration du rayonnement UV d’une part et de la
migration du sensibilisateur vers la surface en raison de I’incompatibilité entre les
deux structures, d’autre part.

Ainsi, nous avons étudié I'influence des différents parametres : Le temps
d’irradiation, la nature du photoamorceur et la concentration du photoamorceur sur la
réaction de dégradation photo-oxydante.

L’analyse des résultats obtenus au cours de cette étude nous a permis de tirer les
conclusions suivantes :

L’amélioration de la dégradation de PE et la formation des chromophores a été
observée en présence de photosensibilisateur. La thioxanthone est plus efficace que la
benzophénone et le benzyle a cause probablement d’une plus forte absorption des
radiations dans le domaine 360-400 nm.

L’action de cétones sur la photodégradation du PE est causée par
I’interaction entre la cétone excitée et le site actif du polymere (hydrogene tertiaire ou
allylique) qui conduit a 1’accélération de la photo-oxydation par [’augmentation des

sites réactifs sur les chaines de polyéthyléne.
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Les additifs jouent un réle principal dans [’étape d’amorgage de la
photodégradation mais les photo-produits absorbants (cétones, hydropéroxydes,
doubles liaisons, etc....) formés au cours de I’irradiation a D’air ont un effet
synergétique sur le processus de dégradation.

+ La concentration élevée du photoamorceur permet d’augmenter
sensiblement la vitesse de la réaction de dégradation et d’augmenter le taux
de dégradation par rapport au polymere vierge.

+ La cinétique de la réaction de photodégradation se développe plus

rapidement lorsqu’on augmente la concentration de 1’amorceur.
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CARACTERISATION DES GROUPES FONCTIONNELS PAR SPECTROSCOPIE IR/TF

Dans notre étude, la spectroscopie IR a été utilisée pour identifier les groupes
fonctionnels formés au cours du vieillissement naturel sur les chaines de polyéthyléne
et pour suivre I’avancement de la réaction de photodégradation du polyéthyléne sans
additif et en présence d’amorceur durant I’exposition a la lumiére naturelle.

La figure II1.31 représente les spectres IR des films de polyéthyléne vierge et
avec ’amorceur (5%) (Thioxanthone, benzophénone et le benzyle successivement)
apres différents temps d’irradiation.

DOMAINE DES VIBRATIONS DES CARBONYLES

Au cours de l’irradiation du polyéthyléne, on note 1’apparition d’une bande a
1714 cm™ qui est principalement attribuée aux acides carboxyliques et aux cétones.
L’évolution de cette bande est accompagnée par la formation de deux épaulements
vers  1731em™ et 1784,8cm™ qui peuvent étre attribués aux groupes aldéhydes et
esters.

DOMAINE DE VIBRATION DES GROUPEMENTS HYDROXYLES

Lors de la photodégradation du PE on observe 1’augmentation d’une large
bande centrée a 3400 cm™”.

Les photo-produits hydroxylés responsables de cette absorption, s’accumulent
régulierement au cours de I’irradiation, mais n’atteignent que des absorbances
relativement faibles. Ce massif & 3400cm™ serait attribuable aux hydropéroxydes liés,
par pont d’hydrogéne mais aussi a d’autres photo-produits tels que les alcools.

DOMAINE DES INSTAURATIONS

Les nombreuses bandes d’interférence présentes sur les spectres IR n'ont pas
permis de suivre I'évolution des bandes de faible intensité a 885et 965 cm”,
correspondant respectivement aux instaurations vinylidénes (>C=CH2) et vinylénes (-
CH=CH-).

Par contre, la bande a 912 e¢m” qui correspond aux groupements vinyles
provenant de la réaction de Norrish type Il des composés cétoniques se distingue tres

nettement dans cette région.
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POLYETHYLENE BASSE DENSITE SANS AMORCEUR

LA DOUBLE LIAISON VINYLIQUE

%T ggl”

W

1 | 1 | 1
0
1000 800 B0 400

Wavenumber [cm-1]

GROUPE CARBONYLE

% g

| | | | | | | | |
I
2000 1500 1800 1700 1600 1500

Wavenumber [cm-1]

71



GROUPE ETHER

110
% g
0 | ! I ! I
1500 1400 1200 000 900
Wavenumber [cm-1]
GROUPE HYDROXYLE
10
T g
I
4000 3500 3000 2500 2000

Wavenumber [cm-1]

72



POLYETHYLENE BASSE DENSITE EN PRESENCE DE LA THIOXANTONE
3%
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POLYETHYLENE BASSE DENSITE EN PRESENCE DU BENZYLE 5%
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POLYETHYLENE BASSE DENSITE EN PRESENCE DE LA BENZOPHENONE 5%
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FIGURE I11-31: Spectres IR des films de PEBD superposés a différents temps de la

photodégradation.
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La superposition des spectres IR montre 1’augmentation de la bande
d’absorption du groupement carbonyle centrée a 1714 c¢m™” avec le temps de la
photodégradation. Par ailleurs, on remarque également 1’évolution des autres bandes
caractéristiques des fonctions vinyliques (C=C) situées entre 915-905 cm™ et la bande
de 1’éther située & 1300 cm™’ et la bande des groupes hydroxyles situé entre 3350-
3400cm’successivement.

Le suivi de ’augmentation de la bande est réalisé jusqu'a la saturation de la bande
d’absorption. Il faut remarquer que la bande d’absorption des groupes carbonyles est la
plus sensible et constitue un moyen d’évaluation de la dégradation. Cette bande
s’¢largit au fur et a mesure que la dégradation progresse résultant de la formation
d’autres structures carboxyliques telles que les esters, les lactones, les peresters
puisque cette bande d’absorption s’étale entre 1900 cm™ et 1650cm™ avec différents
¢paulements confirmant la présence de plusieurs groupes fonctionnels carboxyliques.
La proportion de ces différents groupes carboxyliques est plus importante en présence

de photosensibilisateurs.
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RESUME

Dans notre travail, nous avons étudié la dégradation a [air des films de polyéthyléne
basse densité (PEBD) sous irradiation solaire en présence de différents photosensibilisateurs.

La cinétique de la photo-oxydation des films de polyéthyléne a été suivie par
spectroscopie IR, a transformée de Fourier .Le pic du carbonyle, caractéristique de
Coxydation des films de PEBD augmente progressivement avec le temps d exposition dans
Cenvironnement naturel.

Pour évaluer la photodégradation des films de polyéthyléne, une étude systématique
de Uinfluence de plusieurs paramétres sur la cinétique de la réaction de dégradation a été
réalisé, en particulier, [effet des cétones aromatiques a faible poids moléculaire tels que la
benzophénone (BP), la thioxanthone (Ix) et le benzyle (BZ) a été étudié, ainsi que les
conditions d irradiation sur la réaction de photodégradation.

Cette étude cinétique a permis de déterminer les systémes les plus performants pour
améliorer la photodégradation des films de polyéthyléne et contribuer a la préservation de

Cenvironnement de la pollution par les déchets plastiques.

Mots clés : Polyéthyléne, photodégradation, spectroscopie IR, environnement, photo-

oxydation, cétones aromatiques, radiation solaire.
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