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Etude des propriétés des films a base de Polyéethyléne basse densité

RESUME

Ce mémoire a été consacré a comprendre le vieillissement des films a usage agricole, et
d’extraire quelques facteurs influengant cette dégradation grace a un traitement d’articles qui
aide & comprendre ce phénomeéne de dégradation. La premicre étude s’est concentrée sur la
comparaison entre la dégradation des films agricoles a base de PEbd, stabilisés et non stabilisés.
Les variations des propriétés mécaniques des films de polyéthyléne durant les expositions
naturelles a Ouargla et Laghouat (Algérie) sont associees a celles des concentrations des
différents groupements chimiques intermédiaires ou finaux formes lors de dégradation sur les
chaines polymériques. Les cinétiques des réactions d’oxydation qui sont a 1’origine de la
dégradation du polymeére dépendant des conditions climatiques, de la période d’exposition et
de la nature du polymere. L’étude comparative entre la dégradation naturelle des films
agricoles, et ceux au Xénotest affirme que le film neutre a une durée de vie de 5 mois
correspondant a une exposition de 150 heures au Xénotest, alors que 1’ajout du stabilisant au
film neutre a multiplié par 15 la durée de vie du film au Xénotest et par 5 celle sur site naturel
témoignant ainsi I’efficacité¢ du stabilisant, et la présence de 1’agent opacifiant IR n’a pas
influenceé la durée de vie du film par suite de sa probable pureté.

Mots clés : Polyéthylene basse densité, film, dégradation, durée de vie, Xénotest.

Study of the properties of films based on low density polyethylene
ABSTRACT

This dissertation was devoted to understanding the aging of films for agricultural use, and
to extract some factors influencing this degradation through an article treatment that helps to
understand this degradation phenomenon. The first study focused on the comparison between
the degradation of agricultural films based on LDPE, stabilized and unstabilized. The variations
in the mechanical properties of polyethylene films during natural exposure in Ouargla and
Laghouat (Algeria) are associated with those in the concentrations of the various intermediate
or final chemical groups formed during degradation on the polymer chains. The kinetics of the
oxidation reactions which are at the origin of the degradation of the polymer depend on climatic
conditions, the period of exposure and the nature of the polymer. The comparative study
between the natural degradation of agricultural films and those with Xénotest affirms that the
neutral film has a lifespan of 5 months corresponding to an exposure of 150 hours to Xénotest,
while the addition of the stabilizer to the neutral film has multiplied by 15 the life of the film in
the Xenotest and by 5 that on natural site, thus testifying the effectiveness of the stabilizer, and
the presence of the IR opacifying agent did not influence the life of the film due to its probable
purity.

Key words: Low density polyethylene, film, degradation, lifetime, Xenotest.
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Durant les vingt dernieres années, il y a une augmentation continue de la production des
produits d'emballage en plastique 2. Les polyoléfines (PE, PP, etc..) constituent la famille de
polymeéres la plus employée 41, |Is sont des matériaux synthétiques qui peuvent étre facilement
produits pour donner des produits finis avec différentes propriétés 19, [Is sont généralement
utilisés dans plusieurs domaines industriels et domestiques tels que I'emballage alimentaire,
sacs de poubelle, films de serre agricole, conduites d’adduction d’eau, isolation des cables
électriques, etc... 51151,

La plasticulture a connu un essor important au cours de la derniére décennie. Selon les
estimations recueillies [*®1 on peut considérer qu’avec plus de 682.000 ha, la progression des
surfaces couvertes (serres et grands tunnels plastiques) a été de 30 a 35 %depuis 1991 dans le
monde.

En Algérie, les surfaces de méme nature couvertes essentiellement par du polyéthylene
occupent environ 11.000 ha.[*"]

Cette technique de production constitue une premiere approche dans la maitrise du climat
(variabilité, tendance climatique, etc.) et répond en partie aux préoccupations actuelles du
monde agricole, a savoir ’augmentation des rendements, la disponibilité permanente des
produits et la pratique agricole dans des régions ou les conditions climatiques sont les moins
favorables.

La généralisation de cette technique et I’usage multiforme des plastiques dans d’autres
secteurs d’activité (hydraulique, élevage, etc.) a naturellement amené les fabricants de films
plastiques a diversifier leurs produits, grace a des procédés de fabrication de plus en plus
performants.

L’extrusion multicouche, I’utilisation de différents types de polyméres, le recours a
certains « stabilisants » et I’ajout d’additifs spéciaux ont permis de mettre sur le marché une
panoplie de films adaptés a tous les besoins, notamment a des contraintes liées a la climatologie.
Ils protegent contre les aléas climatiques, permettent de modifier le calendrier de production
(dates de semis, plantation et récolte) et constituent un élément essentiel dans la gestion du
microclimat sous serre.

Cependant, I’utilisation optimale de la serre dépend du type de matériau de couverture
utilisé et de ses propriétés intrinseques telles que son aptitude a créer des conditions favorables
au développement des cultures (bonne diffusion de la lumiere, faible transmission des radiations

de grande longueur d’onde, stabilisation contre les U.V, etc.) (1819
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L’étude en laboratoire de ces propriétés est, certes indispensable pour une approche
théorique, mais ne peut rivaliser avec une caractérisation « in situ » du matériau, du fait que
celle-ci prend en compte 1’ensemble des facteurs climatiques et des éléments naturels régissant
son comportement. Cette caractérisation, complétée par 1’étude du microclimat, servira a définir
des criteres fiables @ méme de permettre un choix raisonnable du matériau de couverture tout
au moins dans les limites de I’expérimentation.

Dans ce mémoire nous exposerons successivement 1’interdépendance climatologie-
plasticulture, quelques aspects théoriques inhérents au vieillissement des plastiques ainsi qu’un
traitement d’articles sur la dégradation des films agricoles en ciblant le critére critique qui sert

a faire la comparaison de comportement de dégradation des films PEbd tri-couches.
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Cette partie rappelle les éléments indispensables a la compréhension et a 1’étude du sujet.
Un état de I’art sur les films agricoles a travers une synthése bibliographique est présenté dans
le chapitre 1. Ce chapitre rappelle d’abord I’action de la serre sur les paramétres
météorologiques, I’historique et ’importance de la plasticulture et son évolution en Algérie,
puis la citation des différentes sortes de films plastiques utilisés dans le domaine agricole,
I’avantage et I’inconvénient de chaque type d’abri plastique. A la fin on présente les
caractéristiques de la matiére premiere utilisée dans la fabrication des films agricoles : PEbd et
les procédés de mise en forme qui conviennent avec ce type de produit.

Des éléments succincts mais indispensables sur la dégradation des films plastiques sont
rappelés dans le Chapitre |1, et notamment ceux intéressant le vieillissement radiochimique, on
s’attache donc dans ce chapitre a décrire le mécanisme de dégradation des polymeres et
I’influence du vieillissement radio et thermo-oxydant sur les différentes échelles structurales du
matériau, puis on passe vers la description des phénomenes de stabilisation des polymeéres, les
inhibiteurs radicalaires de dégradation et les décomposeurs d’hydroperoxydes et a la fin on

décrit les mélanges synergiques des stabilisants.
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I.1. Introduction

Chaque secteur de la vie économique déploie, dans le domaine qui le préoccupe, une
somme importante d’efforts pour contribuer au « minimum de bien étre » de la population.

Le secteur de 1’agriculture n’est pas en reste et ceuvre, conformément a 1’esprit du «
Sommet mondial de I’alimentation » et a travers les différents plans de développement
(PNDRA)! & augmenter les rendements intéressant les spéculations agricoles vivriéres et
assurer dans un avenir proche une autosuffisance et une sécurité alimentaires ™.

Parallélement a cela, des actions de grande envergure ont été menées parmi lesquelles on
peut citer la plasticulture, 1’agriculture saharienne, les périmeétres irrigués etc.

Parmi ces actions, la plasticulture jouit d’un rang trés important aux yeux des
responsables concernés, pour étre inscrite au programme de soutien de la relance économique.

Cependant et malgré une meilleure maitrise des techniques de production en serre, il
convient de mieux connaitre sur tous les plans la variété de climats de nos régions agricoles
respectives @, car le climat demeure sous nos latitudes un fort agent modulateur des

rendements.

1.2. Climatologie et plasticulture

1.2.1. ROle de la serre en plasticulture

Une serre est une enceinte plus ou moins transparente, posée sur le sol, et destinée a
modifier les échanges de chaleur et de masse (vapeur d’eau, gaz carbonique) du sol et de la
végétation avec le milieu extérieur Bl Cette modification de chaleur et de masse se traduit par
une modification de tous les paramétres du climat agissant directement sur I’activité biologique
(lumiere, température, eau, teneur de I’air en CO. etc.) La présence de la serre modifie
¢galement ou du moins limite I’action des éléments climatiques a effets mécaniques tels que le
vent, la neige ou la gréle. Du point de vue climatologique, la serre, en créant un climat artificiel
plus ou moins maitrisable, permet de s’affranchir de certaines contraintes du climat naturel qui
n’autorisent pas certaines spéculations agricoles ou ne permettent pas d’atteindre un taux de
production économiquement viable.
1.2.2. Action de la serre sur les parametres metéorologiques

a- Action sur la température

C’est I’action sur la température qui est a ’origine de 1’« invention » des abris dont le

premier objectif a été la protection contre le gel. C’est le facteur le plus facile a modifier, d’ou

!Plan national de développement rural et agricole.
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son importance comme moyen d’action sur la croissance et le développement des plantes donc
sur la période de la récolte ™I,

La modification, par la paroi, des échanges énergétiques entre le milieu extérieur et la
serre provoque « 1’effet de serre » qui consiste dans 1’écart (le plus souvent positif) qui s’établit
entre les températures des deux milieux.

L’effet de serre résulte de la faculté de la paroi :

- d’arréter le rayonnement IR long émis par les corps préalablement chauffés (sol, plante

etc.)

- de laisser pénétrer facilement le rayonnement IR court qui provient du soleil.

Il peut arriver que la température dans la serre s’abaisse au-dessous de la température
extérieure : c’est I'inversion de température qui se produit lorsque les déperditions par
rayonnement sont intenses. Alors qu’en plein air les mouvements de convection
atmosphériques compensent partiellement ce refroidissement, la paroi de la serre empéche ces
échanges.

b- Action sur la lumiere

La lumiere est indispensable aux plantes vertes dont elle conditionne la photosynthése
(formation de biomasse) et la morphogenése (formation des organes des plantes).

Les radiations efficaces pour la photosynthése sont les radiations photosynthétiquement
actives ou « PAR » dont la longueur d’onde est comprise entre 0.4 p et 0.7 p, coincidant
sensiblement avec celle de la lumiére visible (0.38 pn -0.76 p).

L’éclairement intérieur résulte de la conjugaison de I’éclairement naturel extérieur et de
I’influence de la serre elle-méme ; les facteurs pouvant agir sur la luminosité sont donc :

e [’éclairement extérieur, directement lié a la localisation géographique et topographique
du terrain.
o les caractéristiques de la serre et de ses équipements.
e la nature et 1’état du matériau de couverture (vieillissement, propreté) et le nombre de
parois.
e I’importance des éléments opaques; ossatures
En moyenne, une serre transmet 75 a 90 % du rayonnement solaire incident.
C- Action sur ’eau

L’eau est un matériau fondamental :
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- elle est utilisée comme matiére premiere dans la fixation de 1’énergie lumineuse et sa

transformation en énergie chimique ;

- toutes les réactions biologiques se passent en milieu aqueux ;

- elle favorise le transport des sels minéraux a travers la plante ;

- les feuilles en contiennent un pourcentage de 1’ordre de 90 %.

Les besoins en eau des cultures peuvent étre déterminés a partir du bilan entre 1’offre (eau
du réservoir sol) et la demande climatique (évapotranspiration potentielle). Celle-ci dépend
d’un certain nombre de paramétres climatiques pouvant étre modifiés par la présence de la serre.
Ainsi, la modification de 1’énergie incidente, la modification de la température, I’apport ou la
soustraction de vapeur d’eau, la réduction de la vitesse du vent sont autant de causes qui influent
sur le niveau de I’évapotranspiration et par suite sur 1’alimentation en eau de la plante.

En plein air, le processus de 1’évapotranspiration potentielle (ETP) résulte de ’action
combinée de la température, I’humidité, le vent et I’insolation. A I’intérieur de la serre, la
demande climatique dépend essentiellement du rayonnement solaire. La formule généralement

utilisée est celle établie par de Villgle B

Avec : ETPs = 0.67 == — 0.2 ~ 0.67 = (1)

ETPs : évapotranspiration potentielle sous serre (mm .jour 1)
RGs : rayonnement global sous serre ( kJ.m-2 . jour™?)
L : chaleur latente de vaporisation de I’eau (2500 kJ .kg™?)

d- Action sur le gaz carbonique

Indispensable aux plantes chlorophylliennes qui le prélevent dans 1’atmosphére
environnante, le gaz carbonique est le matériau de base pour la photosynthése.

La plante respire et, par conséquent, rejette constamment du gaz carbonique dans
I’atmosphere. Elle n’absorbe ce gaz et donc ne photosynthétise que sous certaines conditions ;
en particulier ’intensité lumineuse E doit étre comprise entre une valeur minimale Em appelé
point de compensation lumineux et une valeur maximale Em au-dela de laquelle I’intensité de

la photosynthese diminue (figure 1.1).
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Figure 1.1. Fixation de gaz carbonique en fonction de I’intensité lumineuse.
La concentration en CO dans la serre suit, dans les conditions normales de climat, un
rythme journalier :
- I’atmosphére s’enrichit pendant la nuit (respiration seule).
- elle s’appauvrit pendant le jour (la photosynthése absorbant plus que la respiration
neproduit.

Le taux de concentration dépend du taux de renouvellement de I’air et de la perméabilité
au CO; du matériau de couverture. La présence de la serre supprime 1’influence régularisante
de I’atmosphere libre, notamment en période froide (position fermée de la serre) et amplifie les
variations de concentration dans I’air dues au métabolisme des plantes.

En période chaude, il est nécessaire de ventiler pour agir sur d’autres facteurs
(température, humidité de 1’air) et ramener la concentration interne en CO2 au niveau externe.

Rappelons enfin le réle du CO2 dans le processus de la photosynthése : la photosynthése
est la synthése de matiére organique réalisée a 1’aide de 1’énergie lumineuse. Elle correspond a
une réaction d’oxydoréduction dans laquelle le CO> est réduit par I’hydrogéne provenant de la

photolyse de 1’eau. Elle peut étre schématisée globalement de la maniére suivante :

énergie b
Gaz carbonique (CO;) + eau (H,0) ——  substance organique + oxygene
lumineuse
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La serre, en modifiant la quasi-totalité des parameétres climatiques en jeu ou simplement
en permettant une telle possibilité, engendre, en toute saison, un climat plus propice au
développement des cultures.

En conséquence, en fonction de la saison et de la climatologie du lieu, on peut I’utiliser :

1) en saison froide :

- pour I’¢lévation (contre le gel par exemple ou précocité) de la température de ’air en vue
de produire des fruits et légumes « hors saisons » ou des fruits et Iégumes loin de leurs
lieux d’origine (fruits exotiques).

2) en saison estivale ou en régions a climat chaud :

- pour lutter contre les déperditions surtout nocturnes. D’une fagon générale, pour cette
période de I’année, la serre est utilisée non plus pour élever la température de 1’air mais
pour 1’abaisser par ventilation forcée ou méme par « cooling system » et la maintenir
sensiblement égale a celle de 1’air extérieur afin de réduire 1’évapotranspiration
potentielle. (6

1.2.3. Historique et importance de la plasticulture

Depuis fort longtemps on a cherché a protéger les plantes cultivées soit pour les
acclimater a des conditions de production plus ou moins éloignées de leur milieu naturel, soit
pour accroitre leur précocité ou encore prolonger leur cycle végétatif.

Au XVI1I°™ sigcle, les cloches sont utilisées pour accélérer la croissance de certaines
plantes mais la notion de serre ne semble faire son apparition qu’au XIX®™ siécle. (17

En 1844, Neumann, jardinier en chef au muséum d’histoire naturelle de Paris, publie un
ouvrage intitulé « Art de construire et de gouverner les serres » ou il donne une des premiéres
définitions de la serre. Il s’agit alors « d’un batiment a toit vitré, destiné a servir d’abris a un
certain nombre de végétaux qui ne peuvent supporter la température extérieure pendant une
partie de I’année ».

Toujours au X1Xéme siecle, le celluloid, ancétre du plastique, fabriqué a base de pétrole
et découvert en 1868, va dans certaines conditions se substituer au verre.

En 1931, le PVC, premier matériau plastique qui va réellement modifier les donnéees
agronomiques en matiére de protection des cultures, arrive sur le marché.

Apres la seconde guerre mondiale, I’industrie des plastiques est en plein essor. A la fin
des années 50, les expérimentations sur les techniques de type paillage se multiplient. Mais, ce

n’est qu’aux alentours de 1965 que la culture sous serres plastiques se développe vraiment.
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La coextrusion, procédé de fabrication des films qui permet de combiner dans un méme
produit fini les avantages spécifiques des différents composants a constitué une étape
importante pour la « plasticulture ». Ainsi, apparaissent a partir des années 80 les films bi puis
tri-couches qui associent les propriétés de transmission lumineuse a des qualités mécaniques
améliorées.

Au-dela des caractéristiques techniques, la « plasticulture » des années 90 se préoccupe
également des problémes de récupération et de recyclage des films usagés et de la
biodégradabilité des nouveaux produits.

Ces questions d’ordre environnemental s’intégrent dans le processus global de
développement durable.

Ces dernieres années, on assiste a une amélioration notable des propriétés des matériaux
de couverture I:

- Grace a I'utilisation d’additifs anti-goutte, les couvertures pour serres peuvent agir sur
la tension superficielle des films en transformant les gouttes responsables des brdlures et des
maladies cryptogamiques en une pellicule d’eau qui s’¢limine plus facilement.

- Les films « photos électifs » opaques a la radiation UV solaire (0.3 a 0.38 microns)
limitent le développement de maladies telles que le botrytis ou bien modifient le comportement
des plantes (croissance et développement).

La progression rapide de surfaces couvertes de par le monde (1000.000 ha actuellement
exploités en Chine) témoigne de I’'importance de la plasticulture.

Le concept de sécurité alimentaire?actuellement adopté [l tend & faire de la plasticulture
une technique de production incontournable et irréversible. Ceci a amené des régions entieres

a adopter ce mode de production (production de tomates dans la région d’ Almeria en Espagne).

1.3. Plasticulture en Algérie

1.3.1. Avénement et évolution de la plasticulture en Algérie

Traditionnellement 1’ Algérie, de par ses conditions climatiques naturelles, était un pays
producteur de primeurs. L’utilisation des cultures protégées a complétement modifié cette
production, en donnant la possibilité de cultiver, a toutes les époques de 1’année, pratiquement

tous les produits. C’est pourquoi 1’ Algérie s’est intéressée tres tot aux cultures sous serres.

2« La sécurité alimentaire existe lorsque tous les étres humains ont, & tout moment, un accés physique et
économique a une nourriture suffisante, saine et nutritive leur permettant de satisfaire leurs besoins énergétiques
et leurs préférences alimentaires pour mener une vie saine et active »

7



PARTIE 1 : ETAT DE I’ART

€= =¥

CHAPITRE I : FILMS AGRICOLES

Dés 1966, des expérimentations, certes limitées, ont montré I’intérét de ces techniques.
Elles se limitaient aux instituts de recherche agronomiques sous la tutelle du M.A.R.A.2 et
avec I’assistance de la F.A.O.*. Ce programme aboutit en 1969 a environ 20 ha de culture sous
Serres.

Apres publication des résultats obtenus dans les stations expérimentales, la plasticulture
commence a étre adoptée par les producteurs a partir de 1970.

En 1980 I’ Algérie exploitait environ 200 ha de serres. Un séminaire international sur la
plasticulture s’est d’ailleurs tenu a Alger du 05 au 07 décembre 1983 et a été suivi un an plus
tard par le premier séminaire national sur la plasticulture (Chlef, décembre 1984).

Alors qu’en 1984 la superficie protégée était estimée a 2 600 ha, en 1987 plus de 5 000
ha de serres étaient opérationnelles avec la répartition géographique suivante (figure 1.2) :

- Zone littoral : 3 500 ha (70 %)

- Plaines intérieures : 1 350 ha (27 %)

- Versants sahariens : 150 ha (3 %)

Plaines intérieures (27%) Versants sahariens (3%)

Zones littorales (70%)

Figure 1.2. Répartition de la plasticulture en Algérie.

Les abris serres ont été créés en 1971, sous forme de projet conjoint M.A.R.A.-F.A.O. et
institutionnalisés a partir de 1974.

L’Institut de Développement des Cultures Maraichéres (I.D.C.M.), soutenue jusqu’en
1983 par des projets F.A.O., a mis au point un modeéle de serre rustique et de configuration
simple et pratique : ¢’est le modéle tunnel de 400 m? (8 m x 50 m), constitué d’une charpente
en tubes d’acier galvanisé en forme d’arceaux et utilisant du polyéthyléne comme couverture
(figure 1.2).

En 1999 les statistiques officiclles du ministére de 1’agriculture donnaient le chiffre de

4 261.67 ha pour la superficie recouverte de serre sur le territoire national. La production

SMinistére de I’ Agriculture de la République Algérienne.
“Food and Agriculture Organization of the United Nations.

8
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estimée sous serres a 217 680 tonnes, passe durant la campagne agricole sus citée a 364 362
tonnes, toutes cultures confondues.
Cependant le C.1.P.A.°> (Comité International des Plastiques en I’ Agriculture) propose des
chiffres légérement supérieurs pour les serres et les grands tunnels ™1,
En 1991, la superficie couverte était de 4802 ha, elle passe a 5005 ha en 1999, alors qu’en
2003, la superficie totale couverte était de I’ordre de 6863 ha.l'4
La région de Biskra, avec prés de 2130 ha de surface couverte en 2003, continue de
privilégier amplement ce mode de production agricole. Les cultures sous serres de plastique
s'étalaient en 2015 sur plus de 5.500 hectares de superficies agricoles dans la Wilaya de Biskra,
assurant un approvisionnement appréciable en Iégumes d’une bonne partie du marché Algérien.
[15]
1.3.2. Films plastiques utilisés en Algérie
Les films plastiques utilisés pour la couverture des serres, se présentent en deux grands
groupes :
v Les films souples.
v Les matériaux rigides et semi-rigides.
a- Les films souples
Ce sont des films qui constituent I"'essentiel des matériaux plastiques utilisés pour les
cultures sous serre. En Algérie, ces films sont divisés en deux catégories :
v" Les films perforeés : sont en état d"expérimentation en Algérie.
v Les films non perforés : ces derniers regroupent les films suivants :
e Copolymere de I'éthyléne acétate (E.V.A).
e Polychlorure de vinyle (P.V.C).
e Polyéthyléene (PE).
Pratiqguement, un seul type de film plastique est utilisé pour la couverture des abris serres,
il s*agit de polyéthyléne basse densité “ PEbd” de 200 microns d'épaisseur et de 4,4 métres de
largeur.
Il est & noter cependant une perte de précocité, de rendement et de qualité par rapport a
I"utilisation d’autres types de films tels que : I'éthylene acétate de vinyle E.V.A ou le
polychlorure de vinyle P.V.C. 6]

Le tableau 1.1 nous résume les avantages et les inconvénients de ces trois films plastiques.

Comité International des Plastiques en 1’ Agriculture.
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Tableau 1.1. Avantages et inconvénients des différents films

Nature du Film Avantages Inconveénients
- Produit en Algérie - Grande perméabilité au L.R.I
PE - Bonne transparence aux rayonnements | - Sensible aux basses T°
' solaires pnocturnes.
- Résistance mécanique faible
-Permeabilité réduite aux 1.R.L -Films importés
PV.C - Coefficient de transmission thermique | -Aspect de vieillissement
- assez bon important
-Bilan thermique intéressant. P '
EVA -Bons résultats agronomiques. -Films importés
e -Caractéristiques trés voisines du P.V.C.
P.E.I.R Idem EVA. Idem EVA.

De préférence, le film doit répondre aux critéres suivants :
v Une transmission parfaite du rayonnement solaire, dans le but d*apporter a la plante une
quantité appréciable de lumiere et d"énergie solaire.
v/ Un maintien des radiations émises par le sol a I'intérieur de la serre.
b- Les matériaux rigides et semi-rigides
Ce sont des plaques polyester, plaques polychlorure de vinyle et des plaques de
polyméthacrylates et polycarbonates.
1.4. Les abris plastiques
Afin de produire des légumes hors saison, les maraichers sont amenés a utiliser des
techniques pour améliorer le climat naturel voire méme a créer un climat artificiel, ces
techniques impliquent la présence d abris et la fourniture éventuelle de chaleur artificielle.['”]
Pour les abris plastiques, il existe trois types :
v L abri serre.
v’ Le Paillage plastique.
v Le Tunnel plastique.
1.4.1. L'abri serre
Une serre est une enceinte permettant d obtenir pour la production végétale des conditions
denvironnement meilleures que celles existantes naturellement, la serre n'élimine pas
I"influence du climat naturel, elle tire parti des éléments favorable.
Elles sont utilisées pour la production précoce des tomates essentiellement, concombre,
aubergine, melon. En Algérie les serres ne sont pas chauffées, dans ce cas le gain de précocité

est appréciable, il peut étre de trois semaines a un mois ce gain est capital pour la production

10
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des primeurs. 1l est certain que ces réductions sont accrues dans ces conditions (Tomate 60 a

100tonnes/hectare) dans les bonnes conditions.

v

X

Les serres ont de nombreux avantages, parmi lesquels on retient :
Les cultures sous serres ne presentent d'intérét que dans les regions ou les conditions
climatiques sont défavorables, elles ne peuvent concerner que les légumes ne demandant
pas trop d espace. Elles ne sont intéressantes économiquement que s'il s"agit de légumes
chers (Tomate, Piment, ...etc).
L'un des principaux avantages de la serres froide ou tempérée est | obtention de plants
(annuel, bisannuel, vivace) de bonne qualité, tot dansla saison.!*® La moyenne du cycle
de vie de toutes les cultures légumieres est de 3 a 4 mois : cycle court, ou moyen 6a 9
mois et cela permet de cultiver 2 a 3 cultures durant I'année.
La reduction de la période de croissance et I'augmentation de la période de production
de plants sur un méme terrain, permettent d'augmenter la cadence des cultures comprises
dans le cadre de I'exploitation et I'obtention des cultures forcées a contre saison.
En Algérie, les serres ne sont pas chauffées. Le gain de précocité est de 3semaines a 1
mois, et ce gain primordial a une production précoce et rendement élevé (exemple :
tomate : 60 a 100 tonnes/hectare) par rapport au plein champ (58 a 60 tonnes/hectare)
ainsi qu une bonne qualité des produits récoltés et la régularité de la production et la
récolte.
Le faible colt, la facilité d installation grace a sa charpente fine et plastique léger, la
simplicité dinstallation (mobilité) et la facilité de déplacement sur des terrains
nouveaux facilitent la rotation-assolement. La souplesse dans la construction des serres
rondes permet une meilleure pénétration des rayons solaires.
L économie des dépenses deau dirrigation grace a la souplesse d utilisation des
techniques modernes a I'intérieur des serres et la faible évaporation et transpiration
relative.

Parmi les inconvénients, qui restent toujours minimes :
La pollution des sols : dans le cas ou ce facteur n'est pas a son optimum, le végétal
résiste sensiblement et cela provoque une diminution de la qualité ou les rendements.
Cela est dd a la fatigue du sol qui est importante a I"intérieur de I'enceinte par rapport

au plein champ et cela est causé par différentes contraintes :

11
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1.4.2.

Les besoins élevés des cultures sous serres en eau annuellement, I'application des
irrigations n'est pas respectee et cela provoque la destruction de la structure du sol en
créant une alternance d'excés ou carence hydrique.

L'excés de matieres organiques est néfaste aux cultures (asphyxie). 1l est conseillé
d apporter au maximum 10 kilogrammes/m? par an de fumier.

La pollution est parfois de nature chimique en zone méditerranéenne. L acidité des sols
sous serres résulte en réalité de la richesse continue de ces terres en matiére organique
et les grands apports de fumier.

La salinité causee par les apports irrationnels des fumiers et les irrigations eaux salées,
quand la solution du sol atteindra une concentration assez €levée de sel, il y’aura une
mauvaise croissance des racines, baisse des rendements et déperissement du vegetal.
L'hygrométrie et la température trés élevées sous plastique, favorisent le développement
des cryptogames.[*¥]

Le paillage plastique

Le paillage consiste a deposer sur le sol un lit de paille relativement épais en vue d obtenir

certains effets spécifiques, c'est une technique ancienne.

Les matériaux utilisés traditionnellement en cultures légumieres sont la paille et les

feuilles séches qui ont I'inconvénient d étre encombrants et nécessitent un temps de mise en

place assez long et exigent de la main d’ceuvre et du transport, d ou I'idée de les remplacer par

des feuilles minces souples en matieres plastiques.

[17]

Le paillage a de nombreux effets dont :

v’ Effet sur I"état sanitaire des plants : selon LEMAIRE (1968) 2% |e paillage constitue un

moyen de lutte trés efficace contre les parasites des racines, du fait de la parfaite
isolation entre le sol et le vegétal, ainsi protege les fruits contre la souillure, aussi on
peut avoir des produits propres et de qualité.

Effet sur I'augmentation de la production et la précocité : le paillage peut obtenir une
récolte abondant en tonnage 25 a 20 jours.

Effet sur le réchauffement du sol : I'avance acquise grace au gain de chaleur procure
dans le sol par le film transparent, dont on bénéficie un effet serre qui accentue le
phénomeéne de réchauffement du sol, se traduit par une récole plus précoce et allongée
dans le temps, d’ou une augmentation des rendements.

Effet sur I'amélioration de I"éclairement des plants : la lumiére est un facteur limitant

en hiver, d’ou I'idée de récupérer la part de rayonnement solaire atteignant le sol en

12



PARTIE 1 : ETAT DE I’ART

S =

CHAPITRE I : FILMS AGRICOLES

récupérer la parte de rayonnement solaire atteignant le sol en la renvoyant vers les
plantes a I'aide d une paillage réflective, le sol des serres demeure froid et recouvre le
maximum de la surface afin de piéger un maximum de lumiére.
1.4.3. Le tunnel plastique
Les tunnels sont des abris en matiére plastique destinés a hater ou prolonger la période de
récolte des produits.?!l Leur utilisation a pris un trés grand développement et a connu une
extension considérable depuis une vingtaine d années, la simplicité de réalisation, jointe au bon
résultat obtenu a contribué au succes de ce type d abris dont le prix de revient et le plus bas au
m?2 couvert.[18]
Les tunnels ont de nombreux avantages, parmi lesquels on retient :
v' Cest le type d abris dont le prix de revient est le plus bas au m? couvert.
v Le tunnel a un large calendrier d’utilisation, car il peut étre rentable en I"utilisant durant
toute une année.[®]
v' Par sa forme hémicylindrique offre une grande surface de pénétration au Rayons solaire,
sans aucune ombre portée.

v"Action des vents, moindre car il est bas.

<\

Bonne étanchéité qui favorise un gain de chaleur et limitation des pertes d eaux.

v Selon les cultures et selon les régions ; les tunnels permettent de hater les récoltes
florales et potageres de trois semaines & un mois et demi avec des rendements éleveé et
des produits bien protégés contre les gelées et de bonne qualité.!*"!

Parmi les inconvénients de 1’utilisation des tunnels on retient :

% La condensation de I'eau en gouttelettes sur le film présente un double probléeme de
diminution de la luminosité intérieur et de maintenir une humidité trop élevée, ce qui
développe les maladies cryptogamiques (fentes de semis, pourritures).

% La gamme des cultures sous tunnel est tres limitée, il y a seulement les cultures basses
(Courgettes, Melon.).[te]

x Le Montage des tunnels demande une technique particuliere, parfois d application peut
aisée au départ, mais a laquelle les producteurs s’ accoutument tres rapidement.

% Le vieillissement des tunnels qui passent toute I'année au jardin est important a la

longue, le film en P.V.C peut jaunir sous |"effet de coloration de certains rayons solaires,

devient en outré opaque, les grains de sable projettes par les vents dépolissent la surface
du film.[28l

Les types de serre utilisées sont :
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e Lesserres a couverture plastique particulierement adaptées climat tempéré. Elles ont un
faible colt et une durée de vie limitée a quelques saisons, pour la couverture. Les plus
répandues sont les serres tunnels et les serres multi-chapelles :

% Les serres tunnels simples (Figure 1.3) sont le plus couramment exploitées.
Leur prix de revient relativement accessible et leur entretien facile font des serres
tunnels un mode d’exploitation tres répandu chez les petits agriculteurs. Elles
sont généralement recouvertes de polyéthyléne basse densité pour une ou
plusieurs saisons. Elles occupent environ 90 % des surfaces couvertes.

Arceaux

Figure 1.3. Serre tunnel a couverture de plastique.
% Les serres multi tunnels ou multi chapelles (Figure 1.4) selon la forme de la
toiture, sont surtout utilisées dans les grandes exploitations et sont recouvertes

de polyéthyléne basse densité pour plusieurs saisons.

Figure 1.4. Serre multi chapelles.
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e Lesserres acouverture rigide (verres et plastiques rigides) essentiellement adaptées aux
climats froids, nécessitent un appoint en chauffage. Elles ont pour avantages de bien
résister au vieillissement, de produire un effet de serre élevé et une bonne transmission
des radiations photo synthétiquement active (PAR). A part I’inconvénient lié a la
fragilit¢ du verre et son prix élevé, c’est le type de serre qui offre la plus longue
longevite.

I.5. Fabrication des films agricoles
1.5.1. Présentation du Polyéthylene basse densite (PEbd)

La matiére premiere la plus utilisée pour la fabrication des films plastiques est le
polyéthyléne basse densité PEbd. Les nombreux procédés de synthese du polyéthyléne
développés au cours de ces soixante derniéres années conduisent a une grande plage de
matériaux ayant des propriétés bien spécifiques. L'architecture chimique obtenue contréle
directement les propriétés rhéologiques et physiques.

Le PE, a lui seul, constitue le quart de la production des plastiques synthétiques, en raison
de son faible colt de fabrication et de ses propriétés physiques et mécaniques compatibles avec
de nombreuses applications de la vie courante.?? En effet, ce polymére permet une mise en
forme généralement aisée (extrusion, injection), possede d'excellentes propriétés d'isolation
électrique et de résistance aux chocs et présente une grande inertie chimique et biologique
(contact alimentaire).

Le polyéthylene est un matériau thermoplastique obtenu par polymérisation de I'éthyléne
(C2H4) menant a des macromolécules composees par la répétition du monomere CH; (Figure
1.5).

HAC
K“\. i -
CH; CHal  “cH,

Figure 1.5. Représentation semi-développée de la chaine macromoléculaire du
polyéthylene.
La premiére synthese a I'échelle industrielle de ce matériau a été réalisée en 1939 par la
société anglaise ICI. Le procédé utilisé est fondé sur une polymérisation radicalaire de

I'éthyléene a haute pression conduisant a des chaines ramifiées. Cette réaction de

15



PARTIE 1 . ETAT DE L’ART

S =

CHAPITRE I : FILMS AGRICOLES

polymerisation consiste a faire réagir simultanément de I'éthyléne avec divers comonomeéres
(acétate de vinyle, esters acryliques...). Suivant le comonomere choisi, le matériau posseéde des
propriétés particuliéres (résistance au froid, adhérence sur divers supports). On obtient ainsi des
copolyméres ou des terpolymeres statistiques. L’architecture macromoléculaire irréguliére
résultant de cette technique a pour conséquence une cristallisation difficile du matériau qui est
alors appelé polyéthylene basse densité (PEBD) (Figure 1.6-a).

Un autre mode de synthése du PE apparait dans les années 1950 : la polymérisation
ionique catalysée. De nombreuses entreprises pétrochimiques déposent des brevets de synthése
sur la base de divers catalyseurs. En 1953, Ziegler dépose un brevet en collaboration avec Natta
sur un catalyseur complexe TiCls-AlIR3 (AIRs étant un composé alkylé de I'aluminium, par
exemple Al(C2Hs)3) qui est utilisé par la société Hoechst en 1955 avec la premiere production
a grande échelle du polyéthyléne haute densité (PEHD).

La synthese de ce matériau est caractérisée par une polymérisation a basse pression des
chaines de polymeére poussant par insertion du monomeére dans l'interstice du catalyseur
stéréospécifique TiCls-AlR3. On obtient ainsi des chaines avec moins de branchements (donc
plus linéaires) qui ménent a un matériau plus cristallin (Figure 1.6-b). D'autres systémes a basse
pression apparaissent comme les procédés Philips et Standard Oil qui utilisent
respectivement des catalyseurs a base d'oxydes de chrome hexavalent et de molybdéne. Les
synthéses haute pression et basse pression sont a cette époque synonyme de PEBD et PEHD,
respectivement.

Cependant, en 1979, CDF-Chimie met au point une méthode haute pression de production
du PEHD avec un catalyseur Ziegler-Natta. En 1980, cette méme société développe un autre
type de polyéthylene selon le méme procédé, un polymere linaire contenant des ramifications
courtes. Ces dernieres sont produites par copolymérisation de I'éthyléne avec des alpha-oléfines
(propyléne, buténe, octéne...). 11 est appelé polyéthyléne basse densité linéaire (PEBDL)
(Figure 1.6-c).

De nouveaux catalyseurs sont développés dans les années 1990 par Dow et Exxon. Ce
sont les métallocénes qui ont la particularité d'assurer un meilleur contréle de la dispersion
des masses moléculaires, de la dispersion des comonomeres le long de la chaine et du degré
de branchement long/branchement court d'un polyéthylene (Figure 1.6-d). Ces catalyseurs sont
des complexes organométalliques de Zr ou de Ti associés a du méthylaluminoxane.
Contrairement aux catalyseurs Ziegler-Natta, ils présentent un site actif unique a

caractéristiques stériques et électroniques bien définies permettant d'amorcer facilement la
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polymérisation et de conduire a des polymeres stéréoréguliers. Ce procédé permet de produire
de nombreux grades de PE allant d'un matériau de moyenne densité (PEMD) a un matériau de
haute densité (PEHD). Grace a ce nouveau mode de préparation, le PE est capable de répondre
a des exigences techniques pointues et permet ainsi la fabrication de produits de haute
technologie (tuyaux pour eau ou gaz résistant a de fortes pressions et a la fissuration, réservoirs
d'essence pour automobile résistant a la chaleur et aux rayonnements...).

Deux autres types de PE sont créés : le polyéthyléne a bas poids moléculaire (PEBPM) et
a linverse le polyéthylene a ultra haut poids moléculaire (PEUHPM). L'architecture
macromoléculaire des différents PE contrble les propriétés du matériau a I'état fondu (la
rhéologie), ce qui influence le procéde de mise en forme, puis les propriétés mécaniques du
produit fini [22-26],

| a) PEBD (1939)
1 939 | - polymérisation radicalaire

i - branchements aléatoires

i - distribution de masse moyenne a grande

b) PEHD (1955)

- polymeérisation ionique (catalyseur Ziegler-

1055 W Natta)

- linéaire

- distribution de masse petite & moyenne

| ¢) PEBDL (1980)

| - polymérisation ionique (catalyseur Ziegler-

| Natta)
| - branchements courts

| - distribution de masse petite & moyenne

natban

/ d) PEMD 4 PEHD (1990)
- polymérisation ionique (catalyseur
métallocéne)
1990
- confrole de la dispersion des branchements
courts et longs et de leur taux respectif

- contréle de la distribution de masse

Figure 1.6. Evolution du mode de synthése du polyéthyléne 22231,
Les différents grades de PE se mettent en ceuvre par les techniques classiques.

L'extrusion est la technique employée pour la fabrication des produits longs. Elle
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consiste a convoyer, a fondre et a pomper sous pression une formulation donnée. Suivant la
géométrie voulue, il existe différents dispositifs de post-extrusion : extrusion de profilés
(plaques, joncs, tubes ou fils), extrusion-gonflage (films), extrusion-souflage (corps creux).

Le polyéthyléne est également mis en ceuvre par les techniques d'injection (pieces
moulées) ou de moulage par compression (plaques) 25261, | ‘aptitude rhéologique & la mise en
ceuvre est le premier critére de sélection pour adopter une technique donnée de transformation.

Le contréle le plus répandu dans l'industrie est la mesure de I'indice de fluidité IF ou "melt
index". Il correspond au débit de matiére en grammes a travers un capillaire (aux dimensions
imposées par des normes) a 190 °C sous une charge de 2,16 kg et ce, pendant 10 minutes. Ce
parameétre dépend de la longueur des chaines et des ramifications. En effet, plus les chaines sont
compactes, plus IF est élevé. En outre, cet indice est couplé a un autre test qui consiste a
déterminer des courbes de viscosité d'un matériau.

La viscosité exprimée en Pascalxseconde (Pa.s) est le rapport de la contrainte sur la
vitesse de déformation soit n = t/ypour un cisaillement donné. Deux stades existent :

i) le domaine Newtonien y aux faibles cisaillements et ;

i) le domaine non Newtonien aux grands cisaillements.

L'indice de fluidité et la viscosité non Newtonienne d'un grade de PE influencent par

exemple les conditions d'utilisation d'une extrudeuse.
1.5.2. Le procédé de mise en forme des films agricoles

a- L’extrusion des films agricoles avec gonflage
L’extrusion des films agricoles avec gonflage est le procédé le plus utilisé pour la
fabrication des baches plastiques. L’extrusion des films agricoles avec gonflage est la
combinaison de 2 technologies : I’extrusion et le gonflage.
< L’extrusion
La matiere plastique et les mélanges maitres contenant les différents additifs sont
injectés sous la forme de granulés en téte d’une machine appelée extrudeuse.
L’extrudeuse se compose d’une vis, d’une filiére, d’une trémie de chargement, d’un
systéme d’entrainement et d’un systéme de chauffage.
La matiere est :
v’ chauffée a une température proche de 200°C, ramollie et malaxée grace a une
vis sans fin qui se trouve dans un fourreau ou tube chauffé pour rendre le

plastique malléable et le fluidifier.
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v’ Entrainée par la vis vers une sortie qui se présente sous la forme d’une filiere

annulaire.#]

Trémia T

Alimentation Fusion- Pompaage Filiere

Figure 1.7. Les zones de la vis 12,

< Le gonflage
En sortie de la téte verticale de I’extrudeuse, on insuffle de I’air comprimé dans la
mati¢re fondue qui se gonfle et s’¢léve verticalement en une longue bulle cylindrique
de film. La gaine, une fois refroidie, est coupée latéralement formant alors un film plat
et est ensuite enroulée en bobines par des rouleaux de tirage. Le film plastique peut juste
avant I’enroulement faire 1’objet d’impressions et / ou de perforations selon 1’usage.
L’intérét majeur de I’extrusion gonflage est 1’obtention d’excellentes propriétés

mécaniques dans les 2 directions. (sens machine et transversal)[?"

Légende

(A) ... Rouleaux presseurs
(B) ... Longitudinal

(C) ... Transversal

(D) ... Rouleau

(E) ... Stations Corona

(F) ... Téte soufflante

(G) ... Vis sans fin

(H) ... Extrudeuse

Figure 1.8. Schéma détaillé du processus d’extrusion gonflage.
b- Extrusion des films agricoles cast

L’extrusion des films agricoles en filiere plate : Un faible pourcentage des films
d’enrubannage est fabriqué par extrusion en filiere plate (film dit « cast »)
L’extrusion a plat consiste a extruder un polymere a 1’état fondu a travers une filiere plate dont
la section finale est rectangulaire, a 1’étirer dans 1’air sur une courte distance et a le refroidir de

facon rapide sur un rouleau thermostaté. Dans ce cas, le film aura des propriétés
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mécaniques moins isotropes car les chaines de polymeéres sont orientées de fagon dominante
dans le sens de ’extrusion en procédé « cast » a la différence du procédé d’extrusion gonflage.

Le procédé d’extrusion gonflage permet 1’obtention de propriétés mécaniques mieux
équilibrées dans les 2 sens : sens de ’extrusion et sens travers.?’]

c- Extrusion des films agricoles multi couches

En extrusion multi couches plusieurs extrudeuses convergent vers la filiére annulaire

permettant d’associer entre elles plusieurs couches de polymere avec divers additifs.

Process
de c:o-eXtrisiiion
a 3 couches.

Figure 1.9. Fabrication d’un film multicouche 71,

Pourquoi les films multicouches (jusqu’a cinq couches possibles) ont-ils remplacés les

films monocouches ?

e Pour une méme épaisseur de film, un film multicouche présentera des caractéristiques
mécaniques supeérieures a un film monocouche.

o La technologie d’extrusion multicouches et la sélection de matiéres premiéres de trés
haute qualité permettent pour une méme utilisation de réduire de I’épaisseur des films
plastiques.

« [’association de plusieurs couches permet de cumuler les avantages et propriétés des

différentes couches prises individuellement. (exemple : film de paillage noir/ blanc

opaque a la lumiere grace a la couche noire et a fort pouvoir réflectif grace au blanc.
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« Certains additifs coliteux peuvent ainsi n’étre mis en ceuvre que dans une seule couche

ce qui implique une économie de matiére.?”]
1.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons d’abord donné un coup d’ceil sur I’action de la serre sur les
parametres météorologiques, 1’historique et I’importance de la plasticulture et son évolution en
Algérie, puis on a cité les différentes sortes de films plastiques utilisés dans le domaine agricole,
I’avantage et I’inconvénient de chaque type d’abri plastique. Et a la fin on a présenté la maticre
premiére utilisée dans la fabrication des films agricoles : PEbd et les procédés de mise en forme

qui conviennent avec ce type de produit.
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I1.1. Introduction

La dégradation des polymeéres est indissociable de leur préparation, de leur transformation
et de leur utilisation. La dégradation intervient particulierement au niveau de I’altération des
propriétés des matériaux par modification de leur structure et la possibilité de migration des
molécules de petite taille hors du polymere.

La durabilité des matériaux ou la constance de performance durant leur cycle de vie
dépend de leur structure chimique et de leur application spécifique. Cela implique que le
domaine d’existence durable de chaque polymeére doit étre défini. Un domaine ou la
température, les contraintes mécaniques et les agents physicochimiques comme 1’oxygéne et

radiations jouent un rdle central et trés complexe. (22

11.2. Vieillissement radiochimique des polymeres
11.2.1. Généralités

a- Vieillissement radiochimique

L’étude des mécanismes physico-chimiques du vieillissement des polymeres exposés aux
Radiations ionisantes (vieillissement radiochimique) a suscité un grand intérét technique et
scientifique dans les années 1950-70 ou se sont illustrés les noms de Charlesby, Bovey, Chapiro
entre autres. Cet intérét est quelque peu retombé dans les années 1980-90, mais il est relancé a
I’heure actuelle par I’émergence de nouveaux besoins industriels, en particulier en termes de
prolongation de la durée de vie des installations nucléaires.

On appelle vieillissement tout phenomeéne se traduisant par une évolution plus ou moins
lente et irréversible de la structure, de la composition ou de la morphologie d’un matériau
polymere.

On appelle vieillissement radiochimique tout phénomeéne de vieillissement résultant de
I’interaction du matériau avec des radiations ionisantes, qui se caractérisent par une haute
énergie, c’est-a-dire une énergie cinétique ou un quantum d’énergie nettement supérieur a
I’énergie de dissociation d’une liaison chimique . Il s’agit alors de particules chargées
(électrons, protons, particules alpha, ions lourds), ou de radiations électriqguement neutres telles
que les radiations de photons ou de neutrons ; les radiations de photons comprenant les

rayonnements ultra-violet, X, et gamma.
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b- Les rayonnements ultra-violet (UV)

Le spectre de la lumiere solaire arrivant a la surface de la terre est contenu dans I’intervalle
de longueurs d’onde comprises entre 290 et 1400 nm avec un maximum dans le visible autour
de 500 nm (Figure I1.1). Les rayonnements UV de longueurs d’onde inféricures a 175 nm émis
par le soleil sont absorbés et réfléchis par 1I’oxygene alors que les rayonnements compris entre
175 et 290 nm sont absorbés par 1’0zone. Les nuages ont également un role de filtre vis a vis
du rayonnement infrarouge en ne laissant passer que les longueurs d’onde inférieures a1400
nm. L’énergie électromagnétique émise par le soleil et qui peut atteindre la surface terrestre
peut étre divisée approximativement en 5% UV (290-400nm), 45% visible (400-760nm) et 50%
infrarouge (760-2400nm).

250
UV Visible IR
200 —
=
E 150 —
3 -‘-
2 100
< 1 \
3 -'<.
E .-‘-
50 —
o B Y '
_——— 500 1000
Longueur d'onde (i)

Figure I1.1. Le spectre d’émission solaire. (La surface noire est filtrée par la couche
d’ozone et la ligne pointillée représente I’intensité de lumiére distribuée a la surface
terrestre).

Les UV qui ne représentent qu’une faible partie du rayonnement solaire s’averent plus
destructifs que les rayonnements visibles et infrarouges du fait de leur plus grande énergie.

La Commission Internationale de I’Eclairage (CIE) définit trois zones spectrales dans le
domaine ultraviolet : UV-A, UV-B, UV-C (Tableau I1.1).

La plupart des processus photochimiques conduisant a la photodégradation des matériaux
ont pour origine 1’absorption des photons du domaine proche UV situ¢ entre 290 et 400 nm.
Cette zone spectrale est soumise a de fortes variations d’intensité selon la latitude, I’altitude, la
pollution atmosphérique, la saison. Ainsi en hiver, I’intensité du rayonnement UV est plus faible
qu’en été. Si le rayonnement UV est responsable de la plupart des altérations de surface, la

lumiére visible apporte également sa contribution a la photodégradation des matériaux colorés.
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Tableau I1. 1 : Propriétés des rayonnements UV-A, UV-B et UV-C B4

Bande UV Propriétés

Responsables de quelques dégradations des
polymeres. Sont transmis par les vitres.
UV - A 400-315 nm ) -
Interviennent  dans  les  expositions

intérieures.

Responsables de la plupart des dégradations
des polymeres. Longueurs d’onde les plus
UV - B 315-280 nm ) _
basses rencontrées dans le spectre solaire

atteignant la terre.

N’atteignent pas la surface terrestre. Causent
UV - C Sous 280 nm des dégradations qui ne sont pas rencontrées

en vieillissement climatique.

Par ailleurs, I’exposition de ces matériaux aux radiations UV provoque la formation de
radicaux libres qui vont réagir avec les chaines de polymere et 1’oxygéne présent d’ou une
photooxydation. Ainsi, les radiations lumineuses, et surtout la lumiére UV amorcent le
processus de vieillissement.

En effet, d’aprés la premiére loi de la photochimie ou la loi fondamentale de la
photochimie, connue sous le nom de loi de Grotthus-Draper, spécifie que seule la radiation
absorbée par un systeme peut initier une réaction photochimique, les changements
photochimiques induits sont effectifs aprés absorption d’un photon qui conduit a des états
excités. Chaque photon absorbé active une macromolécule ou chromophore (Ch) dans leur état
fondamental Sy (tous les électrons ont des spins appariés). Ainsi, des états singulets excités (S;)
sont générés. Des états triplets T1 sont alors formés a partir de So par absorption de lumiere ou
a partir de Sipar conversion intersystéme (CIS). S; et T1 sont tous les deux les especes qui
induisent le processus photophysique ou photochimique de la photodégradation des polymeres.
Ceci fait la différence entre la photodégradation et 1’oxydation thermique qui se produit a partir
de 1’état fondamental So. Ce processus est dépendant de la nature de liaison, de I’énergie de
dissociation et du seuil de longueur d’onde en dessous duquel la liaison casse.

Le tableau suivant (Tableau I1.2) donne 1’énergie de dissociation nécessaire et le seuil de

longueur d’onde en dessous duquel la liaison correspondante casse 34,
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Tableau 11.2 : Seuil de longueur d’onde UV pour rupture de diverses liaisons B4

Liaison Energie de dissociation Seuil de long. d’ondeen dessous
(Kcal/g mol) duquel laliaison casse (nm)
C-N 72,8 392,7
C-CI 81,0 353,0
C-C 82,6 346,1
S-H 83,0 3445
N-H 85 336,4
C-0 85,5 334,4
C-H 98,7 289,7

D’apreés la loi de Grotthus-Draper, la photodégradation est proportionnelle a la quantité

d’énergie lumineuse absorbée, ce qui d’apres la loi d’Einstein :

E=hv=ht
=h.v=h. P
Et la loi de I’équivalence photochimique de Stark-Einstein:
c
AE == NA.h.V - NAhZ
Ou : N, = nombre d’Avogadro, h = constante de Planck,v = fréquence, c=

vitessede la lumiere. Si A = longueur d’onde est exprimée en microns, conduit a la

relation :

g (c_al) _ 285.102
g A

La photodégradation dépend donc de 1’énergie, de la quantité des différents photons
absorbés et de la photosensibilité de la matiere a ces différents photons.

Une réaction purement photochimique ne peut donc théoriquement se produire, en ce qui
concerne 1’énergie de rupture d’une liaison, qu’entre deux valeurs limite, dues a la vibration
des atomes, pour une longueur d’onde déterminée 5],

La Figure 11.2 et le Tableau I1.2 présentent des valeurs numériques correspondantes. En
fait, le rendement quantique entre le nombre de molécules dégradées et les quantas absorbés est
faible, car I’énergie est transformée en chaleur et lumiere (fluorescence éventuelle).

Cependant, 1’affaiblissement des liaisons est suffisant pour initier certaines réactions

chimiques, si un réactif tel que Ozse trouve a proximité, car les réactions en chaine, d’ordre

thermique, dues aux radicaux libres, ont un rendement quantique élevé. C’est pourquoi les
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rayonnements sont des catalyseurs initiant les réactions qui dégradent les matériaux plut6t que

des dégradeurs directs de ces derniers.
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Figure 11.2. Relation entre I’énergie de liaison et la longueur d’onde.

Ainsi, le principal effet de la lumiere UV est la formation de radicaux libres qui réagissent
ensuite avec la matrice organique provoquant des réactions de dégradation en chaine.

Plusieurs matériaux organiques naturels ou synthétiques sont concernés par ces
dommages : polymeres, peau, bois, papiers, vernis, lasures. Nous nous intéressons plus
particuliérement au polyéthyléne, objets de notre travail.

Dans le cas du vieillissement radiochimique, ¢’est la structure du motif monomere qui est
affectée par ces interactions, et la transformation chimique induite affecte alors des sites répartis
aléatoirement le long des macromolécules.

11 faut bien souligner que 1’amorcage radiochimique présente un caractére non sélectif 5%
37 contrairement a 1’amorgage photochimique ot les radiations des photons UV ou visibles sont
absorbées sélectivement au niveau de certains groupements de la macromolécule, appelés
groupes chromophores, induisant ainsi une rupture des liaisons situées préférentiellement au
voisinage des sites d’absorption.*®!

11.2.2. Mécanisme de vieillissement

Un schéma « standard » encore utilisé de nos jours depuis les années 1940, est établi par

les chercheurs de la RAPRA 9. 11 s’agit d’une réaction radicalaire en chaine qui, dans le cas

le plus simple, compte six étapes élémentaires :
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Amorgage Polymére (PH) — P* (r)

Propagation P®+0(0: — POF (ka)
Propagation PO," + PH — POOH + P® (k3)
Terminaison P24 P — produits mnactifs (kq)
Termmaison  P°® + P0O»>° — produits mnactifs (ks)
Termmaison POL® + P(,® — produits inactufs = Os (k)

Des équipes de recherche, américaines 1% et russes ! principalement ont été intéressé
de ce schéma et ont essayé de I’améliorer. Trés rapidement, il s’est avéré que la prise en compte

d’une ramification par décomposition des hydroperoxy était nécessaire :

POOH — PO® +°0H (k)
ou POOH +POOH — PO® +P0O:® + H20 (ks)

Cette découverte a considérablement compliqué la résolution des équations issues du
schéma mécanistique précédent, et vu que les moyens de calcul de I’époque n’étant pas
suffisamment sophistiqués, les auteurs ont donc été contraints de poser des hypothéses

simplificatrices. On peut en citer quelques-unes ici :

d[POOH] d[radicaux]

=0
’ dt

0;

e ]’état stationnaire :
e les longues chaines cinétiques ;
e des relations mathématiques « pratiques » entre les constantes de vitesse de terminaison
k2 = 4k kg,
e efc.
11.2.3. Influence des vieillissements radio et thermo-oxydants sur les
différentes échelles structurales du matériau

a- Modifications a I’échelle moléculaire

La dégradation des polymeres est amorcée par la décomposition d’especes tres instables,
les hydroperoxydes.
Le schéma d’oxydation simplifié dans ce cadre est le suivant :

PH— P
P +0;— PO,
PO, +PH — POOH + P

PO, + PO, — produits inactifs + O;
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La thermo-oxydation résulte de ce qu’on I’appelle une réaction radicalaire en chaine
ramifiée, autrement dit une réaction en chaine qui produit son propre amorceur. L’instabilité
des polyoléfines résulte principalement de I’existence d’atomes d’hydrogéne dits labiles.
Evidemment, dans le cas d’especes hydrocarbonées pures, cette réaction d’arrachement
d’hydrogéne est relativement difficile du fait des valeurs assez élevées des énergies de
dissociation des liaisons C-C (350 kJ.mol™?) et C-H (390 kJ.mol™Y). Par contre, dans le cas de
polymeres, du fait de la présence de produits secondaires (résidus catalytiques, hydroperoxydes
issus du processus de polymérisation, etc.) 12 inhérents aux processus mémes de synthése des
polymeéres, cette réaction devient bien plus facile. Les macroradicauxalkyles qui en résultent,
réagissent alors trés rapidement avec 1’oxygéne pour donner des radicaux peroxydes qui se
transforment finalement en espéces hydroperoxydes aprés I’arrachement d’un second atome

d’hydrogeéne.

R
W CH, —CHWVY i WV‘CH:—EHJ‘JV‘
0,
OO0H 00°
i CHy—CH -—R VAN CH,—CH- VWV
Mﬂcu;-énm

Figure 11.3. Schéma des étapes de formation des espéces hydroperoxydes.

Les hydroperoxydes jouent donc un rdéle clé dans 1’oxydation des polymeres
hydrocarbonés puisqu’ils apparaissent comme la premiere espece qui, par sa décomposition
thermique, va engendrer la formation de la plupart des autres produits d’oxydation (alcools,
cétones, etc.) >4 La connaissance de leur mode de décomposition est donc cruciale pour la
compréhension des mécanismes d’oxydation. Un consensus dans ce sujet est encore loin d’étre
atteint ; en effet, les divergences concernant le caractere uni ou bimoléculaire de la
décomposition persistent malgré les avancées réalisées depuis quelque temps.

Ainsi, Tiudos et son équipe [“® démontrent, & partir des études des mécanismes
d’amorgage primaire et de décomposition des hydroperoxydes sur des échantillons de
polyéthyléne (PE) et de polypropyléne (atactique et isotactique), que la décomposition
thermique des hydroperoxydes du PE vieilli a 160°C se fait selon un mode unimoléculaire, et

que la fonction hydroperoxyde se trouve au sein du squelette ou qu’elle soit en fin de chaine :
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Figure 11.4 : Décomposition unimoléculaire des hydroperoxydes du PE 161,

La décomposition thermique des hydroperoxydes peut se résumer par 1’équation suivante
:0POOH — aP° + [PO,° (kq)
avec —en mode unimoléculaire :6 = 1,a = 2,8 = 0,et ky = kqy.
et — en mode bimoléculaire :6 = 2,a = 1,8 = 1,et k; = kq.

b- Modifications a I’échelle macromoléculaire

L’irradiation peut entrainer trois types de modifications structurales dans les polymeéres:

e des coupures « statistiques » de chaines (le terme « dégradation » s’applique entoute
rigueur a ce phénomene),

e des soudures de chaines (réticulation),

e des modifications des groupements latéraux (par exemple, formation d’insaturations,
greffage de groupements oxygeénés, etc.).

Les deux premiers types de modifications, qui affectent le squelette macromoléculaire,
ont une incidence importante sur le comportement mécanique, méme aux faibles conversions.
Le troisieme type, qui ne modifie pas le squelette macromoléculaire, n’affecte pas le
comportement mécanique mais peut modifier d’autres propriétés d’utilisation (couleur, indice
de réfraction, constante diélectrique du matériau, etc.).

Les différents types de processus (coupures, réticulations, modification des
groupements latéraux) peuvent par ailleurs :

- s’accompagner de dégagements de gaz (H2, CH4, CO, COz2, H20, etc.),
- se produire au sein de la phase amorphe ou de la phase cristalline dans un polymere
semi-cristallin. Dans ce dernier cas, ils entrainent la formation de défauts cristallins.

Revenons sur les deux réactions principales qui affectent le squelette macromoléculaire :
les coupures statistiques et les réticulations de chaines. Dans le cas ou les irradiations sont

menées en absence d’oxygene, la prédominance de I’une des réactions par rapport a I’autre
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dépend d’abord de 1’énergie de liaison monomére-monomere. Ainsi, si cette derniére est faible,

la coupure de chaine sera favorisée, tandis que c’est la réticulation qui se produira si elle est

forte. Sur la base de ces corrélations entre comportement radiochimique et énergie de liaison,

Bovey!*l a pu établir une liste (non exhaustive) de polyméres subissant préférentiellement de

la réticulation ou des coupures de chaines (Tableau 11.3).

Tableau 11.3. Polymeéres subissant des coupures de chaines ou des réticulations

prédominantes en conditions anaérobies ']

Polyméres subissant

reticulations

des

Polyméres subissant des coupures des

chaines

Esters polyacryliques
Poly (acide acrylique)
Polyacrylamide
Polyvinyle alkyle éthers
Polyvinyle méthyle cétone
Polystyréne

Polyesters

Nylon

Polyéthyléne
Polyméthyléne
Polypropyléne
Polyéthylene chloré
Polyéthylene chlorosulfoné

Caoutchouc naturel

Copolymeres styréne-acrylonitrile
Néoprene

Polydimethylsiloxanes

Copolymeres butadiéne-acrylonitrile

Polyméthacrylate de méthyle
Poly (acide méthacrylique)
Polyméthacrylamide
Polychlorure de vinyle
Polychlorure de vinylidéne
Polytetrafluoroéthyléne
Polychlorotrifluoroéthyléne
Cellulose

Polyisobutylene
Poly-a-méthylstyrene

L’acte primaire de la dégradation radiochimique des polymeéres consiste en général en la

rupture d’une liaison latérale, en particulier la liaison C-H. S’ensuivent alors des coupures ou

réticulations a partir du macroradical résultant :
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Figure 11.5. Acte primaire de la dégradation radiochimique du polyéthyléne.

L’acte primaire radiochimique conduit a un macroradical « latéral » (II). Ce dernier peut

- soit se réarranger par coupure de chaine (coupure B) (111),
- soit se coupler a un autre macroradical du méme type (V) et donner une réticulation.
Bien entendu, la coupure Pn’est favorisée que si 1’énergiec de liaison monomere
monomere est faible. On peut noter qu’il peut également se produire des réactions de
dismutation (transfert d’un atome d’hydrogene) a partir de I’espece (II).
On peut toutefois souligner qu’en présence d’oxygene, le radical (II) va prioritairement

réagir pour donner un radical peroxyle :

Figure 11.6. Réaction de formation d’un radical peroxyle.
On voit donc que :

- pour un polymeére subissant la coupure de chaine prédominante, I’addition d’oxygene
prévient la coupure Bet ce dernier joue alors un rdle stabilisant. C’est par exemple le cas
du poly méthacrylate de méthyle, ou PMMA,

- pour un polymere subissant une réticulation, 1’addition d’oxygeéne prévient la création

de réticulation. C’est par exemple le cas du polypropyléne (PP), et du polystyrene (PS).
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Enfin, on peut également rappeler la destruction des cristallites comme résultat de la
dégradation radiochimique des chaines de polymére. Ainsi, lorsque le squelette carboné est
affecté au sein d’une cristallite, le défaut formé peut ou non migrer vers la surface par un
processus diffusionnel. Dans un cas comme dans 1’autre, le taux de cristallinité diminue. Ceci
a expérimentalement été observé par Kusky 1,

Il est a noter que I’exposition d’un polymeére semi-cristallin a des radiations est un des
rares cas ou 1’on peut constater une dégradation de la phase cristalline au cours du temps.

c- Modifications a I’échelle macroscopique

Au cours de la dégradation des polymeres, un certain nombre de leurs propriétés
physiques sont modifiées, comme les propriétés électriques, optiques ou encore mécaniques.
La dégradation engendre une augmentation de la polarité, conduisant & une augmentation de la
dissipation et une perte de la rigidité diélectrique. Cependant, en pratique, il a ét¢é montré que
la propriété la plus sensible est, dans la majorité des cas, 1’allongement a la rupture. On définit
la durée de vie selon un critetre mécanique. En effet, il s’agit du temps au bout duquel
I’allongement a la rupture du polymeére atteint 50% de sa valeur initiale (a savoir du polymeére

non vieilli).

11.3. Les phénomeénes de stabilisation des polymeéres

Nous avons vu que le mode principal de dégradation des polymeéres est lié a un mécanisme
radicalaire d’oxydation. Nous pouvons donc comprendre aisément le choix des types de
stabilisation auxquels il est fait appel afin d’inhiber ou du moins ralentir la
dégradation du matériau. Dans le cas d’un vieillissement d’origine thermique, il s’agit
principalement :

- d’inhibiteurs de radicaux (accélérateurs de la terminaison), et
- de décomposeurs d’hydroperoxydes instables (ralentisseurs de I’amorgage).

Dans le cas d’un vieillissement d’origine photochimique, des anti UV, parmi lesquels les
pigments de type TiOz2 ou encore le noir de carbone, sont souvent utilisés puisqu’ils entrent en
compétition avec le polymeére au niveau de 1’absorption des photons. Selon certains auteurs (48],
le noir de carbone est particulierement efficace. Ce composé, dont les mécanismes de
stabilisation sont encore aujourd’hui mal connus, est ajouté au polymere pendant 1’étape de
fabrication du matériau. Ce qui fait de lui un trés bon filtre UV, c’est que non seulement il

absorbe toute la lumiére incidente, mais en plus, du fait de la présence de groupement
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sphenoliques et quinonoides au sein de sa structure chimique, il présente un effet antioxydant
supplémentaire. Malgré ces avantages, 1’utilisation de ce composé est limitée par sa couleur.
Les HALS (amines encombrées) sont également tres utilisées au niveau industriel.

D’un point de vue académique, I’étude de cette catégorie de stabilisants est treés
compliquée etles mécanismes associés font d’ailleurs I’objet de nombreuses controverses.

Nous pouvons trés schématiquement représenter la stratégie de stabilisation de la plupart
des polyoléfines soumises aux effets de la température et de I’oxygene de la maniére suivante
(Figure 11.7) :

PH (polymeére) Oh 4 > @ @
Inhibiteur de radicaux

Décomposeur d’hydroperoxydes I

Figure 11.7. Schéma général de la stratégie de stabilisation des polymeéres hydrocarbonés
PH soumis aux effets de la température et de I’oxygéne.

11.3.1. Les inhibiteurs radicalaires

Leur mécanisme d’action est basé sur I’effet proton donneur induisant la terminaison du
radical réactif et la formation d’un radical stable. En général, la stabilité du radical formé vient
de Dl’existence d’une résonance dans un cycle aromatique, d’ou I’'utilisation d’un noyau
aromatique plus ou moins substitué. Les antioxydants les plus couramment employés pour ce
type de stabilisation sont les phénols encombrés et les amines aromatiques.

On pourra écrire les équations liées a la stabilisation de la maniere suivante (SH étant
I’antioxydant considére) :

P° + SH — PH + produits inactifs
PO,° + SH - POOH + produits inactifs

Le mécanisme de stabilisation le plus probable connu a ce jour pour un phénol encombré
a été proposé par Grassie et Scott 1985 61 avec pour exemple le BHT ou 2,6-di-tert-

butylphénol.
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CH,

Figure 11.8. Formule chimique du BHT.
Bien que tres peu utilisé pour une stabilisation & haute température du fait de sa masse
moléculaire faible, nous le présentons ici car son mécanisme d’action est représentatif de celui

des autres phénols encombrés de maniére générale.
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Figure 11.9. Mécanisme d’action du BHT [69].
11.3.2. Les décomposeurs d’hydroperoxydes

H

La décomposition des hydroperoxydes joue un role primordial dans la dégradation du
polymere du fait de la mise en place d’une autoaccélération de 1’oxydation lors du
vieillissement. De ce fait, le recours a des réducteurs d’hydroperoxydes est un facteur clé dans

la stabilisation des polymeéres. Les antioxydants les plus couramment employés dans ce cas
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sont les phosphites et les dérivés soufrés, et plus particulierement les composés de type ester de
thiodipropionate. Il est toutefois a noter que I’inconvénient principal des phosphites réside dans
leur sensibilité a ’hydrolyse. Si D est le réducteur d’hydroperoxyde, la stabilisation peut se
schématiser de la maniére suivante :
POOH + D - produits inactif's

Grassie et Scott 8 proposent un mécanisme d’action pour la stabilisation par un antioxydant
de type ester de thiodipropionate. Nous en rapportons les principales étapes dans la figure
suivante (Figure 11.10).

| w on
R—0—(C—(—C—S0H -~ H;C:i}:{—E—O—R

ROOH
I : ‘
R f
R—0—C—C—C—5
OH
R'OOH
0 0 0 i ﬂ
R—D—Cl—H—H—S—U—::‘l—::!:—ll—O—R R—0— —E'—?—ﬁ—ﬂﬁ ROOH
! !
0 0
(N iy
R—0—C —(—(—§—§—C—C—C—0—R
I w u _
R—O0—C—(C—C—350 + HO = RO

Figure 11.10. Mécanisme d’action d’un ester de thiodipropionate (61,
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11.3.3. Les mélanges synergétiques des stabilisants

Scott 1965 ¥ a décrit I’existence de deux types de synergies : I’homosynergie, qui met
enjeu deux antioxydants dont le mécanisme d’action est le méme mais dont 1’efficacité est
différente (par exemple deux phénols variant par leur degré d’encombrement), et
I’hétérosynergie ou 1’on fait agir des antioxydants différents par leur mode de stabilisation (par
exemple, un inhibiteur de radicaux avec un décomposeur d’hydroperoxydes). Nous n’entrerons
pas dans le détail de ces notions, et par abus de langage, nous emploierons le terme synergie
pour désigner I’hétérosynergie.

Un mélange assez fréquemment réalisé dans le milieu industriel pour la stabilisation des
polyoléfines est celui mettant en jeu le thiodipropionate de dilauryle (DLTDP) et le 2,6-ditert-
butyl-4-méthylphénol (Figure 11.11).

OH
B
” H, i[:\
(“;3{-;3_0 C C C} S 21
CH;
DLTDP 2, 6-di-tert-butyl-4-méthyiphénol

Figure 11.11. Formules chimiques des deux antioxydants principalement employés pour
la stabilisation des polyoléfines.

On peut représenter le mécanisme d’action d’un mélange synergétique comme il est
schématisé sur la figure I1.12, ou 1’on observe une régénération du stabilisant primaire par
I’antioxydant secondaire. Cependant, il est important de souligner que Rychly, en collaboration
avec le LTVP 2003 % a montré qu’au lieu de rendre compte des effets de synergie en termes

de mécanismes chimiques, on peut en réalité y voir un effet purement cinétique.
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Figure 11.12. Mécanisme d’action simplifié¢ d’un mélange synergétique de stabilisants.

Dans le cas d’un vieillissement d’origine radiochimique, des travaux récents de I’équipe
du Pr. Gardette 2006 Y ont montré I’inefficacité des antioxydants dans la protection du
polymeére.

Dans cette ¢étude, les auteurs ont évalué 1’efficacité de deux stabilisants de natures
différentes : un phénol encombré (I’Irganox 1035) et une amine (le Vulkanox 4010 NA). Grace
a des mesures en spectroscopie IR, ils sont arrivés a la conclusion que lorsque le polymeére est
soumis a une oxydation amorcée par un rayonnement UV, les antioxydants ne protégent en
aucun cas le polymeére en question. S’il est exposé a un rayonnement vy, seul un des antioxydants

(le Vulkanox 4010 NA) présente un effet stabilisant, qui semble d’ailleurs trés limité.
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Une explication concernant I’inefficacité des stabilisants lors d’une oxydation amorcée
par un rayonnement UV est alors proposée. Selon les auteurs, elle est due a deux effets
antagonistes.

Les stabilisants en question présentent une structure chimique particuliere puisqu’ils sont
aromatiques (Figure 11.13), et contiennent donc des groupes chromophores capables d’absorber
la lumiére UV incidente. Ceci donne alors lieu & un ensemble de réactions de nature
photochimique, engendrant ainsi la création d’especes radicalaires susceptibles d’amorcer les
réactions de photooxydation du polymére par arrachement d’un atome d’hydrogéne du squelette
macromoléculaire. En méme temps, ces mémes antioxydants sont capables de piéger les
radicaux PO° et PO2° formés au cours du vieillissement. De ce fait, I’efficacité globale du
stabilisant correspondrait & la moyenne entre ces deux effets antagonistes, a savoir I’amorgage
de la réaction d’oxydation, et la protection du polymere, qui reste la fonction premiére de la
molécule. Les auteurs concluent alors sur la nécessité de protéger les stabilisants par d’autres

molécules.

(H:ChC,

(HyChC

Irganox 1 035

Vulkarox 4010NA

Figure 11.13. Formules chimiques des deux antioxydants (Irganox 1035, Vulkanox 4010
NA).
I1 apparait donc que le stabilisant idéal n’existe pas, tout systéme de stabilisation est donc

une question de compromis.
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CHAPITRE II : DEGRADATION DES POLYMERES

I1.4. Conclusion

L’¢étude du vieillissement des polymeres a déja fait ’objet d’abondants travaux. L.’énergie
des liaisons est souvent du méme ordre ou plus faible que celle des photons des ondes les plus
courtes de 1’U V. Heureusement, le rendement quantique entre le nombre de molécules
dégradées et les quantas absorbés est faible en raison d’une transformation partielle de 1’énergie
en chaleur ou lumiére ; par exemple fluorescence. Cependant I’affaiblissement des liaisons est
suffisant pour initier certaines dégradations, si un réactif tel que 1’oxygene est présent, car les
réactions en chaine d’ordre thermique, sont d’un rendement éleve.

La connaissance de la cinétique des réactions de dégradation par la chaleur, 1’oxydation,
la photooxydation, I’hydrolyse, la mécanochimique, est essentielle pour trouver les antidotes a
la dégradation. A ce propos, la résonnance paramagnétique nucléaire (RPN) a permis la
découverte des mécanismes de nombreuses réactions, par 1’identification des radicaux qui sont
les agents intermédiaires de la transformation. Ces derniers ont d’ailleurs en général des durées
de vie extrémement courtes. Il s’agit donc de trouver des additifs, qui empéchent ou au moins
qui freinent, les réactions en chaine de destruction radicalaire ou ionique, en allongeant
considérablement leur période d’induction ou en faisant apparaitre des radicaux relativement
stables, ou en provoquant des réactions rapides de terminaison.

On utilise a cet effet des antioxydants, des anti —UV. Les essais accelérés permettent
d’apprécier rapidement I’efficacité de ces antidotes du vieillissement et de déterminer la nature

et la dose de I’additif le plus approprié a certain temps de protection du polymere consideré.
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Cette partie de traitement des articles est répartie en deux chapitre :

1- Chapitre Il : Etude du role du stabilisant sur la dégradation des films agricoles a base

de PEbd.

Ce chapitre a pour objectif de comparer le vieillissement du polyéthyléne basse densité
(PEbd) de deux nuances de films commerciales fournis par I’ENIP de Skikda (Algérie) obtenus
par extrusion-gonflage, 1’un des films est stabilisé alors que I’autre film est non stabilisé. La
photooxydation naturelle des deux films ont été effectuée sur deux sites sahariens, Ouargla et
Laghouat, sur des panneaux métalliques d’exposition qui a duré 18 mois.

2- Chapitre VI : Etude de la dégradation naturelle et accélérée des films agricoles a base

de PEDbd.

Ce chapitre a pour objectif d’évaluer la durée de vie des films préparés par extrusion
gonflage stabilisés et non stabilisés exposés a un vieillissement accéléré (Xénotest) et naturel
(climat de Biskra), et déterminer le pouvoir thermique du film et I’effet de 1’opacifiant

infrarouge sur le vieillissement.
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I11.1. Introduction

La culture des plantes horticoles sous serres, a connu dans notre pays ces derniéres années
une application croissante. La raison de ce développement est d’une part I’accroissement du niveau
de vie de la population et d’autre part I’exigence accrue des produits frais tout au long de 1’année.

La serre est composée par ’ossature (forme et structure), le matériau et par les moyens
techniques de chauffage, d’humidité et de ventilation. La serre tunnel a simple paroi en
polyéthyléne est trés utilisée dans notre pays. Son role principal est de créer un microclimat, a partir
des conditions extérieures locales favorables a la croissance des plantes et de protéger ces derniéres
contre les effets de la pluie, du vent (vent de sable) et de la pollution. Tous les matériaux de synthése
utilisés comme paroi de serre se caractérisent surtout par leur instabilité plus au moins rapide dans
le temps vis-a-vis du rayonnement solaire et surtout sa fraction ultraviolette (UV).

Le vieillissement climatique des polymeéres entraine I’évolution des propriétés du matériau
tant sur le plan mécanique que chimique ou morphologique. 1l combine, pour I’essentiel, les effets
de la lumiere, de la température et de I’oxygene. L humidité, la pluie, le vent (et le vent de sable),
la poussiére, I’ozone et la pollution chimique sont d’autres agents aussi importants.

Le polyéthyléne industriel totalement transparent aux UV, contient des défauts de structures
(double liaisons, liaisons vinylidenes), des impuretés métalliques restant du catalyseur et
d’oxygéne dont les propositions ont une grande influence sur la stabilité du polyéthyléne. Cette
photodégradation est due essentiellement a la fraction ultraviolette contenue dans le spectre solaire
et dont les longueurs d’onde sont comprises entre 280 et 400 nm 2] et & la température. Le matériau
est aussi transparent aux rayonnements infrarouges (IR) entre 800 et 1400 cm™ (7,14 12,5 pm) au
maximum d’émission du corps noir. Aussi différentes actions sont menées au niveau du polymere
pour qu’il présente d’une part une bonne couverture thermique et d’autre part une bonne stabilité
aux UV.

L’étude du vieillissement du polyéthyléene basse densité (PEbd) a porté sur deux nuances de
films de polyéthylene commercial obtenu par extrusion-gonflage.

e Polyéthyléne non stabilisé.

e Polyéthyléne stabilise.
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Les films ont été fournis par I’ENIP de Skikda (Algérie).

L’hétérogénéité du phénomeéne de vieillissement se traduit au plan microscopique par un
changement de la structure du polymeére et au plan macroscopique par une modification des
propriétés d’usage.

I11.2. Protocole de vieillissement

La photooxydation naturelle des films de polyéthylene basse densité (PEbd) est effectuée sur
deux sites sahariens :

e Quargla de Latitude 31°,57 Nord et d’Altitude 141 m.
e Laghouat de Latitude 38°,48 Nord et d’Altitude 767 m.

Les films sont pincés entre deux trames en fer peintes au blanc et montées sur des panneaux
métalliques d’exposition, placés a 150 cm au-dessus du sol, inclinés a 45° par rapport a
I’horizontale et orientés vers le plein sud [NF T51 - 165]. Dans les essais de photovieillissement
naturel, les échantillons n’ont été soumis a aucune précontrainte. L’exposition a duré 18 mois, de
Février 2007 jusqu’a juin 2008.

111.3. Films étudiés

Les échantillons étudiés sont des films commerciaux de PEbd a usage agricole d’épaisseur
180 pum, obtenus par extrusion soufflage. Ils ont été fournis par 1’entreprise nationale ENIP de
Skikda (Algérie) et provenant du lot du 12/10/2006.

e Echantillon A non stabilisé.
e Echantillon B stabilisé.

L’échantillon B a ét¢ modifié par des charges minérales et des composes chimiques avec des
pourcentages en masse bien détermines, dont la composition est : le Benzophénone stabilisateur
ultraviolet (2,7%), le Nickel Quenchers (4,3%), le Kaolin stabilisant infrarouge (40%) et le
polyéthyléne basse densité (53%) comme support polymérique.

I11.4. Résultats et discussions

Les films de polyéthyléne basse densité sont exposés en plein air a la lumiere solaire, qui
contient la fraction UV située dans la région 280 - 400 nm. La quantité d’énergie regue est
suffisante pour rompre les chaines polymériques entrainant par conséquent la dégradation des

macromolécules avec la chute des propriétés mécaniques et 1’évolution de la morphologie [ 41,
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La dégradation naturelle du polyéthyléne basse densité dépend de 1’absorption d’énergie par
les macromolécules du polymere. Chaque structure polymérique est caractérisée par sa sensibilité
a des longueurs d’ondes spécifiques au cours du vieillissement.

Les groupes fonctionnels, présents dans le polyéthyléne exposé, capables d’absorber de
I’énergie qui cause la rupture des chaines macromoléculaires sont : les carbonyles qui sont excités
par la lumiére dans le domaine des longueurs d’onde comprise entre 270 a 360 nm, les vinyles a
plus de 250 nm et les hydroperoxydes aux environs de 320 nm.

Le rayonnement solaire qui arrive a la surface de la terre est une superposition d’ondes dont
les longueurs vont de 0,28 a 4 um. La partie du spectre solaire utile a la synthése et au chauffage
se situe approximativement entre 400 et 800 nm (12500 - 2500 cm™) spectre visible et proche
infrarouge. Cette zone spectrale correspond aux radiations photoactives. Dans la conception de

serre, il est possible de faire le meilleur usage possible de cet apport solaire.

Afin de favoriser sa pénétration, il faudra agir sur plusieurs parametres ; la structure, la
géomeétrie de serre, son orientation et en particulier sur le choix du matériau qui, de par 1’évolution
des techniques de transformation qui ont amélioré ses propriétés optiques et mécaniques. Ces

propriétés doivent répondre a plusieurs critéeres parmi lesquels nous citons :

v’ Latransparence aux rayonnements solaire : le polymere doit laisser pénétrer la lumiére utile
a la photosynthese et au chauffage.

v' L’opacité aux rayonnements thermique : le rayonnement thermique émis de longueurs
d’onde compensatrice entre 7,1 et 12,5 um (sous forme de rayonnements IR) par les
surfaces du sol et du végétal (plantes) doit étre arrété par le polymere ou au moins absorbé
par la paroi et non transmis directement.

v’ La résistance au rayonnement ultraviolet.

v" Ladurabilité et le codt.
111.4.1. Essais physico-chimiques
a- Spectroscopie infrarouge (IR)

L’évolution chimique des films de PEbd est suivie mensuellement. Les prélevements se sont

poursuivis pendant 18 mois. Dans la figure Ill.1, nous avons reporté 1’évolution des spectres
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Figure 111.1. Evolution du spectre IR du PEbd stabilisé et non stabilisé en fonction du temps
d’exposition dans les régions 800-1300 cm™ et 1600-1900 cm™.
- Domaine de vibration des groupements carbonyles (1680 - 1800 cm™) :

On observe qu’aux alentours de 1710 cm™, évolue la bande la plus importante relative aux
groupements cétoniques (C=0). Cette bande d’adsorption apparait dés les premieres semaines
d’exposition pour les films non stabilisés. En ce qui concerne les films stabilisés, cette bande n’est
apparue qu’a partir de deux mois d’exposition (Figure 111.1).

Les différents épaulements apparaissent sur la bande sont attribués a d’autres espéces
chimiques [ 7-8l:

L’épaulement a 1725 cm™, attribué aux acides, apparait au bout d’environ quatre mois sur
spectres des films non stabilisés et au bout de six mois pour ceux stabilisés mais d’intensité faible

et se maintient pendant toute la durée des expositions.

e L’épaulementa 1735 cm™, attribué aux esters, apparait a partir de trois mois sur les spectres
des films non stabilisés, mais pour les films stabilisés il n’est apparu qu’a partir de cing

mois et se maintient également jusqu’a la fin.
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L’épaulement & 1780 cm™, n’est apparue qu’a partir de quatre mois sur les spectres des
films non stabilisés et au bout de sept mois sur ceux stabilisés mais d’intensité plus faible
que celle a 1725 et 1735 cm™. Cette vibration est attribuée soit aux peracides, soit aux

peroxyesters(® 9, soit aux y-lactones [ 10 111,

L’apparition d’une large bande d’adsorption des composés oxydés est due au chevauchement

des sommes des différents composés associés avec le groupement fonctionnel carbonyle (C=0)
(figure 111.1).

Domaine de vibration des insaturations :

Tous les résultats des spectres IR montrent une modification structurale dans la région des

insaturations entre 800 - 1200 cm™ comme indiqué dans la figure 111.1.

Les différentes bandes situées dans la région de vibration des insaturations sont :
La bande située & 890 cm™ est attribuée aux groupements vinylidénes. Cette bande est
présente dans I’échantillon de départ et disparait au fur et a mesure de I’exposition sur les
deux sites.
Le pic a 908 cm™, correspondant aux groupements vinyles, est d’intensité plus faible dans
les échantillons non exposés de départ et augmente au fur et a mesure de 1’exposition.
Des épaulements d’intensité faible 8 966 cm™ et a 990 cm™ apparaissent au bout de quatre
mois environ. Elles seraient caractéristiques respectivement d’un groupe éthylénique
disubstitué trans 2 et d’un groupe éthyléniques monosubstitué™3l,
Nous observons aussi une bonde d’intensité faible a 1180 cm™ qui est attribuée a la
vibration @ (CH;) dans la phase cristalline > 141, Elle apparait au bout de quatre mois
d’exposition et se maintient jusqu’a la fin.
Notons qu’au bout de quatre mois d’exposition apparait une bande a 1640 cm™. Celle-ci
peut étre attribuée soit & des doubles liaisons conjuguées sur les chaines hydrocarbonées
soit aux groupements vinyles.

On a reporté sur les figures 111.2, (a,b), la variation de la densité optique des groupements

carbonyles (1710 cm™) et vinyles (908 cm™) en fonction de la durée d’exposition pour les deux

nuances.
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Figure 111.2. Variation de la densité optique :a) des groupes carbonyles en fonction de
la durée des expositions pour les sites de Ouargla (Ouar) et Laghouat (Lag) pour les deux
nuances stabilisés (s) et non stabilisé (ns). b) Variation de la densité optique des groupes
vinyles en fonction de la durée des expositions sur les différents sites.

L’analyse de ces courbes nous permet d’observer, pour les films non stabilisés, une
augmentation du taux de formation des groupements carbonyles et vinyles a partir de trois mois
d’exposition, ceci est due a 1’augmentation du flux de chaleur. Nous observons également une
augmentation du taux des groupements carbonyles et des vinyles des films stabilisés apres sept
mois d’exposition. Cette augmentation est tres probablement associée a la consommation des
agents stabilisants, dont 1’efficacité est liée a leur capacité d’inhibiter la formation des groupes
oxydés.

Les essais de spectroscopie IR ont montré que la consommation des groupements vinylidénes
est plus accentuée sur les échantillons exposeés sur le site de Ouargla que celui de Laghouat (Figure
[11.3 (2)). Le site de Ouargla est caractérisé par une variation de 1’état d’oxydation plus rapide
relativement a celui de Laghouat.

Nous avons reporté sur la figure 111.3 (b), les densités optiques des carbonyles en fonction de
celles de vinyles des films non stabilisés exposé sur les deux sites. L’analyse de ces résultats permet
de constater une corrélation (r = 0,99) entre la formation de ces deux especes chimiques.

Ceci confirme que la photolyse des cétones a lieu principalement suivant la réaction de

Norrish 11 qui aboutit a la formation des vinyles. Cette linéarité est mise en défaut aprés sept mois
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Figure 111.3 a) Variation de la densité optique des groupes vinylidénes en fonction de la
durée d’exposition sur les différents sites. B) Relation entre les densités optiques des vinyles
est des carbonyles pour les deux sites.

Ceci montre que les réactions de coupures de chaines n’ont pas lieu uniquement suivant la
réaction de Norrish Il qui conduit a la formation des groupements vinyles. Une réaction de scission
de chaine souvent citée et qui concerne la coupure en B d’un radical alkoxyl ROe pourrait expliquer
la formation plus importante des carboxyles. Ce mécanisme est plus important quand la
température est élevée [©1,

- Domaine de vibration des hydroxydes :

Une bande large d’intensité faible apparait dans la région 3300 - 3400 cm™. Elle est
généralement attribuée aux hydroxydes. Le méme type d’évolution chimique est observé sur les
deux nuances (stabilisé et non stabilisé) pour les différentes bandes d’absorption IR.

On a essayé de voir I’influence de la période d’exposition sur le comportement des films.
Pour cela nous avons reporté dans la figure 111.4 la variation de la densité optique des carbonyles
(1710 cm™) en fonction du temps pour différentes périodes d’exposition pour les films non
stabilisés. Nous observons que I’influence de la période d’exposition est trés nette sur I’évolution
chimique du polyéthyléne surtout en ce qui concerne les cinétiques d’oxydation, ce qui explique la

disparition de la période d’incubation (Figure 111.4).
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Figure II1.4. Variation des groupements carbonyles en fonction du temps d’exposition.
b- Essais mécaniques
- Caractérisation des échantillons avant I’exposition :

Afin de connaitre I’effet du vieillissement sur les propriétés mécaniques, nous avons réalisé
des essais de traction uniaxiale sur les nuances de films de départ. Nous avons reporté sur le tableau
suivant les valeurs des différentes grandeurs.

Tableau I11.1. Module de Young (Es), deformation (er) et contrainte (or) a la rupture des

deux échantillons.

Non stabilisé Stabilisé
Es (Mpa) 199 196
or (Mpa) 15 17
er (%) 447 468

- Effet du vieillissement sur les propriétés mécaniques :

Le vieillissement du PEbd a lieu par la compétition entre les réactions de réticulation et de
scissions de chaines. Les phénoménes qui sont réellement représentatifs du vieillissement
climatique sont de nature chimique. Les variations mécaniques n’étant dans la plupart des cas que
des conséquences.

Nous avons reporté sur la figure 111.5 (), les variations du Young sécant du PE stabilisé en

fonction du temps d’exposition pour les deux sites. Nous observons que sa valeur reste
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pratiquement constante toute la période de 1’exposition. Ce résultat est conforme avec ceux de la

littérature.

Cependant, sur le site de Ouargla, la valeur du module augmente Iégérement apres cing mois
d’exposition. 11 a été reporté que ceci pourrait étre due a un effet d’orientation moléculaire qui vise

a augmenter les valeurs du module.

Tous les auteurs sont d’accord pour affirmer que la déformation a la rupture est la grandeur
mécanique qui représente au mieux 1’état de dégradation du matériau, ce qui a amené a introduire
la notion de durée de vie comme étant le temps d’exposition nécessaire pour que celle-ci atteigne

50% de sa valeur initiale.

Nous avons reporté sur la figure 111.5 (b), les variations de la déformation a la rupture des
deux nuances de films en fonction du temps d’exposition. Nous observons que pour le PE stabilisé,
exposé sur le site de Ouargla, la valeur de la déformation a la rupture reste pratiqguement constante
pendant les quatre premiers mois d’exposition ensuite elle chute brusquement pour atteindre 50%
de sa valeur initiale au bout de six mois. Ce comportement est conforme avec les résultats physico-
chimiques précédents. Pour le PE non stabilisé, exposé sur le site de Laghouat, la chute de la
déformation est plus rapide que pour le PE stabilisé. Elle atteint 50% de sa valeur initiale au bout
de quatre mois d’exposition. Au bout de ces derniers mois d’exposition, les échantillons sont
complétement dégradés du point de vue mécanique alors que la cinétique d’oxydation (Figure I11.2
(b)) n’a fait que démarrer.

L’analyse des courbes représentant les variations de la contrainte a la rupture pour les deux
nuances de films en fonction de la durée d’exposition (Figure 111.6 (2)) nous permet d’observer
pour les films stabilisés, exposés sur le site de Ouargla, une tres Iégéere diminution de la contrainte
durant toute la durée d’exposition. Ce résultat est conforme avec ceux de la littérature. Pour le
PEbd non stabilisé, exposé sur le site de Laghouat, sa valeur diminue des les premiers mois
d’exposition.

Les résultats des essais mecaniques ont révélé que la chute des propriétés mécaniques a la
rupture est plus accentuée dans le sens longitudinal (sens de fabrication) que dans le sens
transversal. Les valeurs dans ce dernier sens n’ont pas été reportées car les échantillons vieillis ont

atteint la limite maximale de I’appareil sans se rompe (déformation a la rupture supérieure a 700%).
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Des études *° ont montré que la résistance au déchirement est plus grande dans le sens
transversal que dans le sens longitudinal du fait que la propagation des microfissures a lieu plus
aisément dans le sens de I’orientation (sens longitudinal). Les résultats que nous avons obtenus en
vieillissement climatique confirment globalement ces variations.

Nous avons trouvé auparavant une bonne corrélation entre le taux des groupements
carbonyles et celui des vinyles ceci pour les deux sites (Figure 111.3 (b)) mais aucune relation simple
n’a été trouvée entre la variation de la déformation a la rupture et la densité optique des

groupements carbonyles (Figure 111.6 (b)). Nous remarquons que la déformation a la rupture
diminue avec I’augmentation de la concentration des carbonyles.
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Figure 111.5. a) Evolution du module de Young sécant en fonction de la durée d’exposition

sur les deux sites. b) Evolution de la déformation a la rupture en fonction de la durée

d’exposition.
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Figure 111.6. a) Evolution de la contrainte a la rupture en fonction de la durée d’exposition.
b) Evolution de la déformation a la rupture en fonction de la densité optique des

carbonyles.
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I11.5. Conclusion

L'exposition naturelle des films de polyéthyléne basse densité des deux nuances a mis en
évidence I'effet des compositions sur les évolutions de leurs propriétés mécaniques ou celle de leur
structure chimique et morphologique. Le r6le principal est joué par la fraction ultraviolette
contenue dans le spectre solaire. Des petites quantités de défauts moléculaires ou d'impuretés
(chromophores) qui absorbent la fraction ultraviolette réduisent grandement la stabilité du
polymeére. Les films du PEbd stabilisés sont caractérisés par une meilleure tenue au vieillissement

climatique que ceux du PEbd non stabilisé.

Une bonne corrélation a été trouvée entre les densités optiques des carbonyles et des vinyles,
ce qui explique le fait que la photolyse des cétones a lieu principalement suivant la réaction de
Norrish | et Il ce qui se traduit par les différents épaulements entre 1700 - 1800 cm™. En ce qui
concerne les essais ultraviolets nous avons observé que les bandes relatives aux stabilisants,
Benzophénone et Nickel, sont consommées au fur et mesure de 1’exposition. Ceci est conforme
avec ce qu’on a abouti, car le réle principal des stabilisants est de protéger le polyéthyléne des

effets UV véhiculés par le spectre solaire (empéchent les réactions d’oxydation).

Nous avons vu que pour le PE non stabilisé, exposé sur le site de Laghouat, la déformation a
la rupture atteint 50% de sa valeur initiale au bout de quatre mois, ce qui correspond a une valeur
de ADO 4 1710 cm™ de 0,106 et a une valeur de la contrainte de 11 MPa. Durant la méme période
pour le méme PE, exposé sur le site de Ouargla, nous avons une valeur de ADO a 1710 cm™ de
0,481. En ce qui concerne le PE stabilisé, exposé sur le site de Ouargla, il atteint sa demi-vie au
bout de six mois d’exposition, ce qui correspond a une valeur de ADO & 1710 cm™ d’environ 0,028
et une valeur de la contrainte a la rupture d’environ 13 MPa. Pour les mémes films, exposés sur le

site de Laghouat durant la méme période, nous avons une valeur de ADO a 1710 cm™ d’environ

0,016.

Le site de Ouargla est trés agressif, car les échantillons vieillis sont caractérisés par une
variation trés rapide de I’état d’oxydation. Nous avons remarqué précédemment que le
polyéthyléne non stabilisé se dégrade presque completement du point de vue mécanique alors que

la cinétique d’oxydation est a ses débuts. Ceci s’explique par le fait que les réactions mécaniques

54



PARTIE 2 . TRAITEMENT DES ARTCLES

CHAPITRE III : Etude du rdle du stabilisant sur la dégradation des films agricoles a base de PEbd
A= =%

T Lo

ont lieu en des endroits stratégiques, du point de vue de la structure, qui assurent la cohésion

mécanique.
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IV.1. Introduction

Les films en polyéthyléne détiennent la plus grande part dans leurs utilisations comme
couverture abris serre par rapport a leurs homologues en copolymere EVA et PVC di
principalement au bon équilibre de leurs propriétés physico-chimiques et a leurs bas prix.
Cependant, une fois mis a 1I’ceuvre, ils présentent deux principales lacunes. Soumis aux facteurs
climatiques, (rayons solaires, température, oxygene, pluie, vent, etc.) ils se dégradent par
oxydation qui altére leurs propriétés mécaniques et optiques diminuant ainsi leur durée de vie
(16171 En deuxiéme lieu, étant transparent aux rayons thermiques, ils offrent un médiocre effet
de serre. Afin de palier a ces deux problémes, on a généralement recours a la stabilisation du
polyéthyléne et a 1’ajout d’agents opacifiant infrarouge.

Cette étude a pour objectif d’évaluer la durée de vie du film stabilisé et non stabilisé
exposé a un vieillissement accéléré (Xénotest) et naturel (climat de Biskra), de déterminer le
pouvoir thermique du film et I’effet de I’opacifiant infrarouge sur le vieillissement.

IV.2. Matériaux

Les films ont été préparés a partir d’'un PEBD (B21/SAK:ENIP Skikda) de grade=0,3
/10 min et de densité = 0,925 g/cm®.

Les stabilisants utilisés (HALS +Benzophénone) étaient des masterbatch, le Tinuvin MB
302 et le Tinuvin MB 302 IR de Ciba Geigy, les stabilisants renferment les mémes composants
et dosages, sauf que le deuxiéme contient un opacifiant IR. La composition de la partie active

est la suivante 18] :

Chimassorb 944 La (HALS) 10 %
Chimassorb 81 (Benzophénone) | 10 %
Antioxidant (Phosphite) 0,5%

IVV.3. Préparation des échantillons

Les films neutres et stabilisés en PEbd ont été préparés par extrusion gonflage a une
épaisseur del80+5y, et une largeur de 4,40+0,05m.

Les films ont été exposés a un vieillissement accéléré (Xénotest), une enceinte SEIRAM
opérant a 60°C et a un vieillissement naturel pendant deux ans a Biskra. Le film préparé a partir
du stabilisant MB 302 (dénommé film 1) contenait 4 % de ce masterbatch alors que le film
stabilisé avec le MB 302 IR (dénommeé film 2) contenait 6 % de ce dernier afin d’avoir la méme

proportion de la partie active des stabilisants.
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IV.4. Analyses

L’évolution du vieillissement a été étudiée par la mesure de I’allongement a la rupture
en utilisant une machine de traction AdhamelL homargy type DY-25 avec une vitesse de 50
mm/min suivant la méthode ASTMD-638.

La spectroscopie infrarouge (équipement : Shimadzu FTIR 8001) a été utilisée dans le
suivie de la dégradation du film non stabilisé (dénommé film neutre) et la détermination du
pouvoir thermique.

IV.5. Résultats et discussion
IV.5.1. Film neutre

L’allongement a la rupture en fonction du temps d’exposition du film neutre exposé sur

Xénotest et a I’air libre est représenté sur les FigureslV.1 et IV.2.

600 —
—_—
- u n
500 —
;\:?.“‘ —
E 400 —|
[= N
2
©
p -
£
D
£
>0 300 —
S
<
200 —
1% — 71 1 T 1 ' T
0 50 100 . 150 200

| Durée d'exposition ( Heures ). '

Figure IV.1. Effet de l1a durée d’exposition au Xénotest sur le film neutre.
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Figure IV.2. Effet de la durée d’exposition natu relle sur le film neutre.

On remarque une nette diminution de 1’allongement en fonction du temps d’irradiation et
les courbes ont les mémes allures traduisant un comportement identique. Le film a perdu 50 %
de son allongement a la rupture apreés 150 heures d’exposition au Xénotest et 5 mois a 1’air
libre.

Nous pouvons donc conclure que le film neutre a une durée de vie de 5 mois
correspondant a une exposition de 150 heures au Xénotest.

La spectroscopie infrarouge a été utilisée pour étudier la photo dégradation du film
neutre lors de son exposition pendant une année a ’air libre .On note sur les spectres (Figures
IV.4, IV.5, IV.6) des trois films exposés 3,6 et 12 moins que les films ont subi une
modification structurelle traduite par 1’apparition suivie d’une augmentation continue

(FigurelV.7) de bandes d’absorption a 1715 cm™ et a 905 cm™ correspondant respectivement
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aux groupements cétoniques et vinyliques qui sont des produits de la photodégradation
responsables de la coloration jaunatre du film [ L apparition de 0.13 % de groupement

cetoniques et de 0.037 % de groupements vinyliques aprés 5 mois d’exposition a été fatale pour
le film neutre.
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Figure 1V.3. Spectre infrarouge du film en PEbd avant exposition aux radiations « UV ».
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Figure IV.6. Spectre infrarouge du film en PEbd aprés une année d’exposition aux
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Figure IV.7. Effet de la durée d’exposition sur les densités optiques a 1715 cm™ et 905

cm® du film neutre.
1VV.5.2. Films stabilisés

Lesfigures IV.8 et IV.9 décrivent I’évolution de la dégradation des films stabilisés avec
le Tinuvin MB 302 et le Tinuvin MB 302 IR exposés sur Xénotest et a 1’air libre. Pour les deux
films un méme comportement a été observé. Les courbes présentent un plateau qui peut étre
attribuée a D’étape d’initiation (cumul de radicaux) %, suivi d’une chute rapide de
I’allongement a la rupture en fonction du temps d’irradiation qui a son tour peut €tre attribuée
a I’étape de propagation traduisant ainsi la dégradation des films. Au bout de 24 mois les films
n’ont pas encore perdu les 50 % de leurs élongations initiales ce qui nous permet de conclure
que les films ont une durée de vie de plus de 2 années (2 saisons) Au Xeénotest les films 1 et 2

ont perdu respectivement 50 % de leur élongation initiale aprés 2260 et 2176 heures

d’exposition.
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Figure 1V.9. Effet de la durée d’exposition naturelle sur les films stabilisés.
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IVV.6. Conclusion

Nous pouvons donc conclure que le film neutre a une durée de vie de 5 mois
correspondant & une exposition de 150 heures au Xénotest, alors que 1’ajout du stabilisant au
film neutre a multiplié par 15 la durée de vie du film au Xénotest et par 5 celle sur site naturel
témoignant ainsi 1’efficacité du stabilisant, et la présence de 1’agent opacifiant IR n’a pas influé
la durée de vie du film par suite de sa probable pureté.

La spectroscopie infrarouge a permis d’évaluer le pouvoir thermique du film. Initialement
le film neutre transmettait 68 % des rayons thermiques, le film2 contenant I’opacifiant IR ne
transmet que 32 % traduisant donc une amélioration d’environ 47 % du pouvoir thermique du

film qui devra agir positivement sur la précocité des cultures et le rendement.
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Ce travail de recherche a été consacré a répondre a la problématique qui est de
comprendre le vieillissement des films & usage agricole, et d’extraire quelques facteurs
influencant cette dégradation grace a un traitement d’articles qui aide a comprendre ce

phenomeéne de dégradation.

Dans la partie « état de I’art », nous avons d’abord donné un coup d’ceil dans le chapitre
I, sur ’action de la serre sur les parametres météorologiques, I’historique et I’importance de la
plasticulture et son évolution en Algérie, puis on a cité les différentes sortes de films plastiques
utilisés dans le domaine agricole, I’avantage et I’inconvénient de chaque type d’abri plastique.
Et a la fin on a présenté la matiere premiére utilisée dans la fabrication des films agricoles :

PEDbd et les procédés de mise en forme qui conviennent avec ce type de produit.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons étudié la dégradation des films agricoles et la
connaissance de la cinétique des réactions de dégradation par la chaleur, 1’oxydation, la
photooxydation, I’hydrolyse, la mécanochimique, qui est essentielle pour trouver les antidotes
a la dégradation. A ce propos, la résonnance paramagnétique nucléaire (RPN) a permis la
découverte des mécanismes de nombreuses réactions, par I’identification des radicaux qui sont
les agents intermédiaires de la transformation. Ces derniers ont d’ailleurs en général des durées
de vie extrémement courtes. Il s’agit donc de trouver des additifs, qui empéchent ou au moins
qui freinent, les réactions en chaine de destruction radicalaire ou ionique, en allongeant
considérablement leur période d’induction ou en faisant apparaitre des radicaux relativement

stables, ou en provoquant des réactions rapides de terminaison.

On utilise a cet effet des antioxydants, des anti —UV. Les essais accélérés permettent
d’apprécier rapidement I’efficacité de ces antidotes du vieillissement et de déterminer la nature

et la dose de I’additif le plus approprié a certain temps de protection du polymere considéré.

Dans la partie « traitement des articles », qui était subdivisé en deux chapitres, on a étudié
dans le premier chapitre, la comparaison entre la dégradation des films stabilisés et non
stabilisés, donc I'exposition naturelle des films de polyéthyléne basse densité des deux nuances
a mis en évidence l'effet des compositions sur les évolutions de leurs propriétés mécaniques ou
celle de leur structure chimique et morphologique. Le role principal est joué par la fraction
ultraviolette contenue dans le spectre solaire. Des petites quantités de défauts moléculaires ou

d'impuretés (chromophores) qui absorbent la fraction ultraviolette réduisent grandement la
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stabilité du polymeére. Les films du PEbd stabilisés sont caractérisés par une meilleure tenue au

vieillissement climatique que ceux du PEbd non stabilisé.

Une bonne corrélation a été trouvée entre les densités optiques des carbonyles et des
vinyles, ce qui explique le fait que la photolyse des cétones a lieu principalement suivant la
réaction de Norrish | et Il ce qui se traduit par les différents épaulements entre 1700 - 1800 cm’
1 En ce qui concerne les essais ultraviolets nous avons observé que les bandes relatives aux
stabilisants, Benzophénone et Nickel, sont consommées au fur et mesure de 1’exposition. Ceci
est conforme avec ce qu’on a abouti, car le role principal des stabilisants est de protéger le
polyéthyléne des effets UV véhiculés par le spectre solaire (empéchent les réactions

d’oxydation).

Nous avons vu que pour le PE non stabilisé, exposé sur le site de Laghouat, la déformation
a la rupture atteint 50% de sa valeur initiale au bout de quatre mois, ce qui correspond a une
valeur de ADO a 1710 cm™ de 0,106 et & une valeur de la contrainte de 11 MPa. Durant la
méme période pour le méme PE, exposé sur le site de Ouargla, nous avons une valeur de ADO
41710 cm™ de 0,481. En ce qui concerne le PE stabilisé, exposé sur le site de Ouargla, il atteint
sa demi-vie au bout de six mois d’exposition, ce qui correspond a une valeur de ADO a 1710
cm™? d’environ 0,028 et une valeur de la contrainte a la rupture d’environ 13 MPa. Pour les
mémes films, exposés sur le site de Laghouat durant la méme période, nous avons une valeur
de ADO a 1710 cm™ d’environ 0,016.

Le site de Ouargla est tres agressif, car les échantillons vieillis sont caractérisés par une
variation trés rapide de 1’état d’oxydation. Nous avons remarqué précédemment que le
polyéthyléne non stabilisé se dégrade presque complétement du point de vue mécanique alors
que la cinétique d’oxydation est a ses débuts. Ceci s’explique par le fait que les réactions
mécaniques ont lieu en des endroits stratégiques, du point de vue de la structure, qui assurent

la cohésion mécanique.

Le deuxiéme chapitre a été consacré a 1’étude comparative entre la dégradation des films
agricoles a base de PEDbd, et selon les résultats, la conclusion affirme que le film neutre a une
durée de vie de 5 mois correspondant a une exposition de 150 heures au Xénotest, alors que
’ajout du stabilisant au film neutre a multiplié¢ par 15 la durée de vie du film au Xénotest et par
5 celle sur site naturel témoignant ainsi I’efficacité du stabilisant, et la présence de 1’agent

opacifiant IR n’a pas influé la durée de vie du film par suite de sa probable pureté.
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La spectroscopie infrarouge nous a permis d’évaluer le pouvoir thermique du film.
Initialement le film neutre transmettait 68 % des rayons thermiques, le film2 contenant
I’opacifiant IR ne transmet que 32 % traduisant donc une amélioration d’environ 47 % du
pouvoir thermique du film qui devra agir positivement sur la précocité des cultures et le
rendement.
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