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Résumeé

Les polymeéres, plus communément appelés plastiques, occupent une place centrale dans
I’industrie moderne grace a leurs propriétés remarquables (1égereté, résistance, faible cofit et
polyvalence). Leur production mondiale dépasse aujourd’hui 400 millions de tonnes par an et
leurs applications s’étendent a des secteurs clés tels que I’emballage, I’automobile, la médecine,
I’¢électronique et le batiment. Toutefois, leur durabilité et leur faible biodégradabilité posent des
enjeux majeurs en matiére de santé publique et de protection de I’environnement.

Ce mémoire s’attache a analyser les risques sanitaires et environnementaux liés a la dégradation
des polymeéres. La premiere partie présente les généralités sur les polymeres : définition,
classification, propriétés, procédés de fabrication et principaux domaines d’application. La
deuxieme partie s’intéresse aux mécanismes de dégradation et a la formation de sous-produits
potentiellement toxiques, tels que les composés organiques volatils (COV), les monomeéres
résiduels (styrene, bisphénol A), les additifs (phtalates, retardateurs de flamme), ainsi que les
micro- et nanoplastiques.

L’étude met en lumiére les voies d’exposition (inhalation, ingestion, contact cutané) et leurs
impacts sur la santé humaine : troubles respiratoires, perturbations endocriniennes, effets
génotoxiques et cancérogenes, ainsi que toxicités gastro-intestinale et neurologique. Sur le plan
environnemental, la dispersion des microplastiques et des additifs entraine une contamination
persistante des sols, de 1’air et des milieux aquatiques, avec des phénomenes de
bioaccumulation et de bioamplification au sein des chaines trophiques.

Enfin, ce travail examine les cadres réglementaires (REACH, RoHS, SUP, conventions de Béle
et MARPOL) et propose des stratégies de prévention : amélioration du recyclage,
développement de polymeéres biosourcés et biodégradables, substitution des additifs dangereux,
contrble des procédés industriels et sensibilisation des acteurs.

Ce mémoire souligne la nécessité d’une approche intégrée combinant innovation scientifique,
réglementation stricte et gestion responsable afin de concilier 1’'usage incontournable des
polyméres avec la préservation de la santé humaine et des écosystemes.

Mots-clés : polymeres, dégradation, santé humaine, microplastiques, risques

environnementaux, prévention, réglementation.



Abstract

Polymers, more commonly known as plastics, occupy a central place in modern industry thanks
to their remarkable properties (lightweight, strength, low cost, and versatility). Global
production now exceeds 400 million tons per year, and their applications extend to key sectors
such as packaging, automotive, healthcare, electronics, and construction. However, their
durability and low biodegradability raise major challenges for public health and environmental

protection.

This thesis focuses on analyzing the health and environmental risks associated with polymer
degradation. The first part presents general information on polymers: definition, classification,
properties, manufacturing processes, and main application areas. The second part explores the
mechanisms of degradation and the formation of potentially toxic by-products, such as volatile
organic compounds (VOCs), residual monomers (styrene, bisphenol A), additives (phthalates,

flame retardants), as well as micro- and nanoplastics.

The study highlights exposure pathways (inhalation, ingestion, dermal contact) and their
impacts on human health: respiratory disorders, endocrine disruption, genotoxic and
carcinogenic effects, as well as gastrointestinal and neurological toxicity. From an
environmental perspective, the dispersion of microplastics and additives results in persistent
contamination of soils, air, and aquatic environments, with bioaccumulation and

biomagnification phenomena throughout food chains.

Finally, this work examines regulatory frameworks (REACH, RoHS, SUP, Basel and
MARPOL Conventions) and proposes prevention strategies: improved recycling, development
of bio-based and biodegradable polymers, substitution of hazardous additives, control of

industrial processes, and stakeholder awareness.

This thesis emphasizes the need for an integrated approach combining scientific innovation,
strict regulation, and responsible management to reconcile the indispensable use of polymers

with the preservation of human health and ecosystems.

Keywords: polymers, degradation, human health, microplastics, environmental risks,

prevention, regulation.
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GLOSSAIRE

Polymeres et matériaux

PE : Polyéthyléne

PEBD : Polyéthylene basse densité
PEHD : Polyéthyléne haute densité

PP : Polypropyléne

PVC : Polychlorure de vinyle

PS : Polystyrene

PET : Polyéthyléne téréphtalate

PBT : Polybutyléne téréphtalate

PC : Polycarbonate

PUR / PU : Polyuréthane

PA : Polyamide (Nylon)

PTFE : Polytétrafluoroéthyléne (Téflon)
PLA : Polylactide (acide polylactique)
PHA : Polyhydroxyalcanoates

PCL : Polycaprolactone

PMMA : Polyméthacrylate de méthyle (plexiglas)
EPDM : Ethyléne-propyléne-diéne monomére
PEEK : Polyétheréthercétone

PEI : Polyétherimide

PPS : Polyphényléne sulfure

EVA : Ethyléne-acétate de vinyle
EVOH : Ethyléne-alcool vinylique
ABS : Acrylonitrile-butadiéne-styréne

SBR : Styréne-butadiéne (caoutchouc)



Additifs, stabilisants et produits chimiques

o BHT : Butylhydroxytoluene (antioxydant)

o PBDE : Polybromodiphényléthers (ignifugeants)
o TBBPA : Tétrabromobisphénol A

« BPA : Bisphénol A

Techniques d’analyse

o DSC : Differential Scanning Calorimetry (Calorimétrie différentielle a balayage)

e FTIR : Fourier Transform Infrared Spectroscopy (Spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier)

e GPC : Gel Permeation Chromatography (Chromatographie d’exclusion stérique)

« MEB : Microscopie électronique a balayage

e UV-Vis : Spectroscopie ultraviolets-visible
Autres abréviations

e COV : Composeés organiques volatils
o HALS : Hindered Amine Light Stabilizers (stabilisants aminiques encombrés)
e OIT : Oxidation Induction Time (temps d’induction a I’oxydation)

e CIRC : Centre International de Recherche sur le Cancer
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Introduction Générale

Depuis plusieurs décennies, les polymeres, plus communément appelés plastiques, ont
révolutionné I'industrie et nos modes de vie gréce a leur 1égéreté, leur résistance et leur faible
colit de production. Présents dans d’innombrables applications industrielles, médicales,
alimentaires ou encore domestiques, les polymeres sont devenus des matériaux incontournables
dans I'économie moderne. Cependant, leur omniprésence et leur durabilité posent aujourd'hui
de nouveaux défis, notamment en termes de sécurité industrielle, de santé publique et de
protection de I'environnement.

En milieu industriel, la production, l'utilisation et I'élimination des polymeres s'accompagnent
de risques spécifiques liés a leur dégradation. Sous I'effet de facteurs tels que la chaleur, les
rayonnements UV, l'oxydation chimique ou l'action de micro-organismes, les polymeres
peuvent libérer une multitude de sous-produits potentiellement nocifs. Ces produits de
dégradation — qu’il s’agisse de microplastiques, de composés organiques volatils ou de
substances toxiques — représentent des dangers tant pour les travailleurs exposés directement
que pour I’environnement global, avec des conséquences indirectes pour la santé humaine.

Les effets sanitaires de ces expositions restent encore partiellement compris mais sont de plus
en plus mis en évidence dans la littérature scientifique : maladies respiratoires, cancers, troubles
endocriniens et perturbations du systeme immunitaire figurent parmi les conséquences
potentielles d’une exposition prolongée a certains produits issus de la dégradation des
polymeéres. Ces risques soulignent I'importance d'une gestion rigoureuse de I'hygiéne et de la
sécurité en milieu industriel ainsi que la nécessité d'adopter des politiques environnementales
strictes pour limiter la dispersion de ces substances dans les écosystemes.

Face a cette problématique croissante, ce mémoire s'inscrit dans une démarche de
compréhension approfondie des mécanismes de dégradation des polymeres et de leurs impacts
sur la santé humaine. Il vise a analyser les dangers liés a cette dégradation, a identifier les voies
d'exposition, et a proposer des mesures de prévention efficaces dans un contexte industriel, tout
en respectant les exigences de la protection environnementale.

La problématique centrale de cette étude est donc formulée ainsi:

Quels sont les risques sanitaires associés a la dégradation des polymeres en milieu industriel et
quelles stratégies peut-on mettre en ceuvre pour prévenir ces risques tout en préservant

I’environnement ?
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Pour repondre a cette problématique, nous adopterons une approche structurée en trois grandes
parties. Tout d’abord, une mise en contexte des notions fondamentales d'hygi¢ne, de sécurité
industrielle et de leur lien avec la préservation de l’environnement. Ensuite, une étude
approfondie des polymeres, de leur processus de dégradation et des substances issues de ce
phénomene. Enfin, une évaluation des impacts sanitaires, accompagnée d'une réflexion sur les
outils de gestion des risques et les réglementations en vigueur.

A travers cette analyse, l'objectif est non seulement de mieux comprendre les dangers liés a
I’usage intensif des polyméres mais aussi de proposer des pistes concretes pour renforcer la

sécurité industrielle et réduire I'empreinte environnementale de ces matériaux
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Chapitre 1 : Les Principales Classe Des Polymeres

Introduction

Depuis leur apparition au debut du XXe siécle, les matieres plastiques ont révolutionné
I’industrie moderne et la vie quotidienne. Issues de la polymérisation de monomeéres
organiques, les polymeres offrent une combinaison unique de propriétés : l1égéreté, flexibilite,
résistance mécanique et chimique, faible colt de production, facilité de transformation, et
adaptabilité a des usages tres diversifiés. lls sont devenus des matériaux incontournables dans
de nombreux secteurs tels que 1’emballage, I’automobile, la construction, 1’électronique, la
médecine, I’agriculture ou encore les transports.

La croissance spectaculaire de la production mondiale de plastiques, particulierement depuis
les années 1950, s’explique par leur role central dans les processus de développement industriel
et d’innovation technologique. Cette expansion s’est accompagnée d’une diversification
considérable des familles de polymeres, chacune adaptée a des propriétés spécifiques et a des
besoins particuliers.

Cependant, cette généralisation de 1’usage des plastiques souléve aussi des préoccupations
croissantes en matiére de santé humaine et d’environnement, notamment en raison de leur
durabilité excessive et de la difficulté a gérer les déchets qu’ils génerent. Comprendre les
caractéristiques fondamentales des polymeéres, leurs structures, leurs classifications et leurs
modes de production est donc essentiel pour aborder, de maniére scientifique et critique, les
problématiques de leur dégradation et des risques qui en découlent.

Ce premier chapitre a pour objectif de poser les bases nécessaires a cette réflexion. Il présente
une vue d’ensemble des matieres plastiques, depuis leur origine chimique jusqu’a leurs grandes
familles, en passant par leurs propriétés, leurs applications industrielles, ainsi que leur place
dans 1’économie mondiale. Une attention particuliere sera portée a la production, a la
consommation, et a la problématique croissante des déchets plastiques, en prélude aux

développements des chapitres suivants sur la dégradation et ses conséquences.
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1.1. Définition et histoire des polymeres

1.1.1. Définition des polymeres

Le terme polymere provient du grec ancien polus (moAv¢), signifiant « nombreux », et meros
(népog), signifiant « partie ». Un polymeére est une macromolécule formée par la répétition
d’unités structurales de base appelées monomeres, liées entre elles par des liaisons covalentes.
Cette répétition peut s'étendre sur des centaines voire des milliers d’unités, conférant aux

polymeéres des propriétés physiques et mécaniques uniques.

Selon la nature des monomeres et le type de liaisons formées, les polymeres peuvent adopter
diverses architectures : linéaires, ramifiées, ou réticulées. Ces structures influencent
considérablement leurs comportements, notamment leur flexibilité, leur résistance, ou leur

capacité a fondre ou non a la chaleur.

On distingue principalement deux grandes familles de polymeres :
e Les polymeéres naturels, produits par les étres vivants (comme la cellulose, la soie, ou le
caoutchouc naturel),
e Les polymeres synthétiques, élaboreés artificiellement a partir de dérivés pétrochimiques

ou végétaux (comme le polyéthyléne ou le polystyrene).

Les polymeres sont au cceur de nombreux matériaux que nous appelons couramment plastiques,
bien que tous les polyméres ne soient pas des plastiques a proprement parler (ex.: caoutchouc,

fibres textiles).
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1.1.2. Historique du développement des polymeres

Polymeéres naturels : les prémices

L’utilisation des polyméres naturels remonte a la nuit des temps. Les anciens Egyptiens
employaient déja des résines naturelles pour la momification et la fabrication d’objets
décoratifs. Le latex (forme liquide du caoutchouc naturel) était utilise en Amérique centrale

bien avant ’arrivée des Européens.

XIXe siecle : premiéres modifications chimiques

Le premier grand tournant scientifique s’opére au XIXe si¢cle avec la modification chimique
de polymeres naturels. En 1839, Charles Goodyear découvre la vulcanisation du caoutchouc
naturel, un procédé qui améliore considérablement sa stabilité thermique et mécanique.

En 1862, Alexander Parkes présente au public la Parkésine, dérivée de la cellulose nitrée,
considérée comme le tout premier plastique semi-synthétique. En 1870, les fréres Hyatt
inventent le celluloid, utilisé pour remplacer 1’ivoire dans les boules de billard, marquant le

début de la plasturgie industrielle.

XXe siecle : révolution des plastiques synthétiques

Le XXe siecle marque I’essor des polymeres synthétiques :

e 1907 : Léo Baekeland synthétise la bakélite, premier plastique totalement synthétique,
résistant a la chaleur et a 1’¢électricité.

e 1920s : Hermann Staudinger, chimiste allemand, introduit le concept de
macromolécule, posant les fondations de la science moderne des polymeres. Son travail
lui vaudra le prix Nobel de chimie en 1953.

e 1930s & 1950s : Période d’innovation intense avec I’apparition de nombreux polymeéres
encore largement utilisés aujourd’hui : le nylon (1935), le polystyrene, le polyéthyléne,

le PVC, le téflon (PTFE), etc.

Depuis 1950 : explosion de la production mondiale

A partir des années 1950, I’industrialisation massive des plastiques entraine une multiplication
de leurs applications. Légers, durables, bon marché et faciles a mettre en forme, les polymeéres
remplacent progressivement des matériaux traditionnels (métal, bois, verre) dans de nombreux

domaines : emballage, textile, construction, automobile, électronique, santé, etc.
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En 2020, la production mondiale de plastiques dépasse les 370 millions de tonnes par an,
soulevant de nouveaux enjeux environnementaux et sanitaires liés a leur persistance et leur
dégradation dans 1’environnement.

Classification des polymeres

1.2. Classification des polymeéres

La diversité des polymeres réside dans la multiplicité de leurs structures chimiques, de leurs
propriétés physiques et de leurs usages industriels. Pour mieux comprendre leur comportement
et adapter leur utilisation, il est essentiel de les classer selon plusieurs critéres. Les
classifications les plus courantes se basent sur leur origine, leur structure chimique, leur

comportement thermique et leur mode de synthese.

1.2.1. Classification selon ’origine

e Polymeres naturels : issus directement de la biosynthése végétale ou animale.
Exemples :
o Cellulose (plantes)
o Chitosane (carapaces de crustacés)
o Amidon (végétaux)
o Protéines (soie, collagéne)
e Polymeres semi-synthétiques : modifiés chimiquement a partir de polymeéres naturels.
o Nitrocellulose (cellulose nitrée)
o Acétate de cellulose
e Polymeéres synthétiques : élaborés a partir de monomeres généralement dérivés du
pétrole.
o Polyéthylene (PE)
o Polychlorure de vinyle (PVC)
o Polypropyléne (PP)
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b)

1.2.2. Classification selon le comportement thermique

Les thermoplastiques
Ce sont des polymeéres qui ramollissent & la chaleur et durcissent en refroidissant, de
maniere réversible. Ils peuvent étre fondus, moulés et recyclés plusieurs fois sans
dégradation chimique majeure. Exemples :

e Polyéthyléne (PE)

e Polypropylene (PP)

e Polycarbonate (PC)

e Polystyréne (PS)
IIs sont largement utilisés dans les emballages, les pieces automobiles, les appareils
ménagers et les jouets.
Les thermodurcissables (ou thermodurables)
Ces polymeres, une fois durcis par chauffage ou réaction chimique, deviennent rigides
de fagon irréversible. Ils ne fondent pas sous I’effet de la chaleur et se décomposent s’ils
sont surchauffés. Exemples :

e Résines époxy

e Résines phénoliques

e Résines polyester insaturées
IIs sont utilisés pour les composants électriques, les adhésifs, les piéces composites et
les revétements.
Les élastomeéres
Les élastomeéres sont des polymeéres qui présentent une grande élasticité. lls peuvent étre
étirés jusqu'a plusieurs fois leur longueur initiale et retrouver leur forme d'origine
lorsqu’on relache la contrainte. Exemples :

e Caoutchouc naturel

e Polyuréthanes

e Polychloropréne (néopréne)

e Butadiéne-styréne (SBR)

On les retrouve dans la fabrication des pneus, des joints, des gants et des semelles.
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1.2.3. Classification selon la structure chimique

La structure chimique de la chaine polymérique influence fortement les propriétés physiques et

chimiques du matériau. Les polyméres peuvent étre classés selon :

e Le type d’élément principal de la chaine (carbone, silicium, etc.)

o Polymeres organiques (ex : polyéthyléne)

o Polymeres inorganiques (ex : polysiloxanes)

e La régularité structurale

o Homopolymeéres (un seul type de monomere)

o Copolymeres (deux ou plusieurs monomeres différents)

e L’arrangement des unités répétitives

o Linéaire, ramifié, ou réticulé

1.2.4. Classification selon le mode de polymérisation

e Polymérisation par addition : les monomeéres s’additionnent sans perte de petites

molécules.

o Exemple : polymérisation du styréne — polystyrene

e Polymérisation par condensation : les monomeres réagissent en libérant de petites

molécules (souvent de I’eau ou du méthanol).

o Exemple : réaction entre un diacide et une diamine — nylon

1.2.5. Tableau comparatif des grandes classes de polymeéres

Tableau 1 Tableau comparatif des grandes classes de polymeéres

Type de polymere

Exemples courants

Comportement

thermique

Propriétés

principales

Usages typiques

Thermoplastique

PE, PP, PVC, PET

Ramollit & chaud

Recyclable, léger,

moulable

Emballages,
électroménager,

jouets

Thermodurcissable

Résines époxy,

Rigide aprés

Résistant a la

Electronique,

bakélite durcissement chaleur et aux composites, colles
solvants
Elastomére Caoutchouc naturel, Elastique Souple, Pneus, joints,

SBR

amortissant,

semelles, gants
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résistant a la

fatigue

1.3. Structure chimique des polymeres

La structure chimique d’un polymeére conditionne ses propriétés physiques, mécaniques et
thermiques. Elle détermine la maniére dont les chaines macromoléculaires interagissent entre
elles, influengant ainsi leur comportement face a la chaleur, aux solvants, ou aux sollicitations
mécaniques. Comprendre cette structure est donc essentiel pour concevoir, transformer et

utiliser les polymeres de maniere optimale.

1.3.1. Les monomeres et la formation des polymeres

Un monomere est une petite molécule possédant une ou plusieurs liaisons réactives, capables
de se lier a d'autres monomeéres pour former une chaine appelée polymeére. Cette réaction de
regroupement s'appelle la polymérisation.
Exemples :

e Le monomeére éthyléne (CH>=CH:) donne, par polymérisation, le polyéthyléne (—CHz—

CHz-),.

e Le chlorure de vinyle (CH.=CHCI) forme le polychlorure de vinyle (PVC).

Il existe deux grands types de polymérisation : I’addition et la condensation, qui seront

développés plus loin.

1.3.2. Architectures moléculaires des polymeéres

La forme de la chaine macromoléculaire peut varier en fonction de la maniere dont les
monomeéres s’assemblent. Ces différentes architectures influencent directement les propriétés
mécaniques, la solubilité, la viscosité et la cristallinité du polymere.
a) Polymeres linéaires
Les monomeéres s’enchainent en une longue chaine sans ramifications. Ce type de
polymere peut former des matériaux flexibles et fusibles.
o Exemple : Polyéthyléne basse densité (LDPE)
b) Polymeres ramifiés
Les chaines principales portent des chaines latérales (ramifications). Ces structures

perturbent le compactage moléculaire, diminuant la cristallinité.

10
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o Exemple : Polyéthylene haute densité (HDPE) avec quelques ramifications

contrblées

11
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c) Polymeres réticulés (ou tridimensionnels)
Les chaines sont reliées entre elles par des liaisons covalentes appelées liaisons croisées
(cross-links), formant un réseau tridimensionnel. Ces polymeres sont rigides et ne
fondent pas a la chaleur.

o Exemple : Résines époxy, caoutchouc vulcanisé

1.3.3. Configuration chimique des polymeéres

La configuration désigne I’arrangement spatial des atomes le long de la chaine principale, et
elle peut influencer la régularité cristalline du polymeére.
e |sotactique : tous les groupes latéraux sont orientés du méme coté
e Syndiotactique : alternance réguliére des groupes latéraux de part et d'autre de la chaine
e Atactique : disposition aléatoire des groupes latéraux
Ces configurations affectent la densité d'empilement des chaines et donc la cristallinité, la

transparence et la résistance du polymere.

1.3.4. Copolymeéres et structures complexes

Lorsque deux ou plusieurs types de monomeéres sont combinés, on obtient des copolymeéres, qui
peuvent présenter des structures variées :

e Alternés : les monomeres A et B s’alternent réguliérement.

e Bloc : segments de monomeres A sont suivis de segments de monoméres B.

e Greffés : chaines de monomeres B sont greffées sur une chaine principale A.

e Statistiques : les monomeres sont distribués de maniere aléatoire.
Les copolymeres permettent d’ajuster finement les propriétés des matériaux pour répondre a

des besoins spécifiques (résistance, flexibilité, transparence, etc.).

12
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1.3.5. Influence de la structure sur les propriétés

Tableau 2 Influence de la structure sur les propriétés

Structure -
’ : Exemple Influence principale
moléculaire
Linéaire Nylon, LDPE Bonne cristallinité, malléabilité
Ramifiée PEHD Moins dense, plus souple
L Bakélite, caoutchouc Rigidité, resistance a la chaleur et aux
Réticulée o
vulcanisé solvants
) o ) Haute cristallinité, bonne résistance
Isotactique Polypropyléne isotactique .
meécanique
. SBS (styrol-butadiéne- U o
Copolymere bloc . Flexibilité et élasticité combinées
styréne)

1.4. Propriétés physiques et mécaniques des polymeres

Les polymeéres présentent une grande variété de propriétés physiques et mécaniques, ce qui
explique leur large champ d’applications industrielles et domestiques. Ces propriétés dépendent
de leur structure moléculaire, de leur masse molaire, de leur degré de cristallinité, ainsi que de
la nature des interactions intermoléculaires (liaisons de Van der Waals, ponts hydrogene,

réticulation chimique, etc.).

1.4.1. Densité et structure morphologique

La densité d’un polymére est définie comme sa masse volumique, exprimée en g/cm3. Elle

dépend du type d’atomes dans la chaine, du degré de cristallinité et de la compacité des chaines
polymeériques.

e Polymeéres amorphes (chaines désordonnées) : faible densité (ex. : polystyréne ~ 1,05
g/cm?)

e Polymeéres semi-cristallins (zones ordonnées) : densité plus élevée (ex. : PEHD = 0,96
g/cm?)

La structure amorphe confére transparence et souplesse, tandis que la cristallinité augmente la

résistance mécanique et thermique.

13
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1.4.2. Température de transition vitreuse (Tg) et température de fusion (Tm)

Température de transition vitreuse (TQ)
C’est la température a laquelle un polymeére passe d’un état vitreux rigide a un état
caoutchouteux flexible. En dessous de Tg, le polymere est dur et cassant.
e Exemple : Tg du polystyréne =~ 100 °C
e Les polyméres amorphes ne présentent que la Tg.
Température de fusion (Tm)
Correspond a la température a laquelle les régions cristallines fondent. Seuls les polymeres
semi-cristallins ont une Tm nette.
e Exemple : Tm du polyéthyléne haute densité = 130 °C
Ces températures sont cruciales pour le choix des conditions de transformation (extrusion,

moulage) et d’utilisation des polymeéres.

1.4.3. Reésistance mécanique

La résistance mécanique dépend de la nature du polymeére et de sa structure moléculaire
(longueur des chaines, cristallinité, réticulation).
e Résistance a la traction : capacité a résister a une force d’étirement.
o Exemples: PEBD =~10 MPa ; Nylon = ~70 MPa
e Allongement & la rupture : indique la ductilité (flexibilite).
o Le caoutchouc naturel peut s’allonger jusqu’a 700 %.
e Module d’¢lasticité : mesure de la rigidité (en GPa).
o Polystyréne : ~3 GPa (rigide)
o PEBD : ~0,2 GPa (souple)
Les charges minérales ou fibres (verre, carbone) permettent souvent d’augmenter ces

propriétes.

1.4.4. Résistance chimique et thermique

Les polymeres sont souvent choisis pour leur inertie chimique, mais cela varie fortement selon
leur composition :
e Résistance aux solvants : Le PTFE (Téflon) et le PE sont trés résistants a la majorité des

acides et bases.
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e Résistance a I’oxydation : Certains polymeres (PVC, PU) s’oxydent rapidement a haute
température ou en présence de lumiere UV, d'ou l'usage d’antioxydants ou de
stabilisants UV.

e Résistance au feu : La majorité des polymeres sont inflammables, mais certains (comme
les polyamides ou le PVC) ont une certaine résistance naturelle. Des retardateurs de

flamme sont souvent incorporés.

1.4.5. Propriétés optiques et électriques

e Transparence : dépend de la structure amorphe et de I'absence de cristallites.
o Exemples : PMMA (Plexiglas), PS, PC sont transparents.
e Propriétés isolantes : La plupart des polymeéres sont de bons isolants électriques, ce qui
les rend indispensables en électronique et électricité.
o Exemples : PVC dans les cables électriques, PET dans les condensateurs.

e Constante diélectrique : faible, donc excellent comportement isolant a haute fréquence.

1.4.6. Comportement viscoélastique

Les polyméres présentent un comportement viscoélastique, c’est-a-dire a la fois élastique
(comme un ressort) et visqueux (comme un fluide épais). Ce comportement dépend :
e De latempérature
e De la durée de ’effort appliqué
e De la fréquence de sollicitation
Cela se traduit par :
e Fluage (déformation lente sous charge constante)
¢ Relaxation de contrainte (diminution de la contrainte sous déformation constante)
Ce comportement rend les polymeres utiles pour les applications nécessitant absorption

d’énergie, amortissement, ou flexibilité controlée.
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1.4.7. Résumé des propriétés selon les principaux types de polyméres

Tableau 3 Résumé des propriétés selon les principaux types de polymeres

Propriété Thermoplastiques | Thermodurcissables Elastoméres
Température de fusion | Oui Non (dégradation) Généralement non
(Tm)

Température de | Variable Elevée Basse

transition (TQ)

Recyclabilité Oui Non Partielle
Elasticité Faible a modéree | Faible Tres élevée
Résistance thermique | Moyenne Elevée Moyenne
Rigidité Variable Elevée Faible
Exemples PE, PP, PET Résine époxy, | Caoutchouc,
phénolique néopréene
1.5. Principaux procédés de fabrication des polymeres

La fabrication des polymeres se déroule en deux grandes étapes : la synthése chimique
(polymérisation) et la transformation en produits finis. Ces procédés industriels influencent non
seulement les propriétés finales des matériaux, mais aussi leur impact environnemental. On
distingue ainsi les procédés de polymérisation (production de la matiere) et les procédés de mise

en forme (transformation du polymere brut).

1.5.1. Polymérisation : synthése des chaines macromoléculaires

Deux principaux mécanismes sont a 1’origine de la synthése des polymeéres :
a) Polymérisation par addition (ou en chaine)
e Les monomeres possedent des doubles liaisons (C=C) qui s’ouvrent pour former de
longues chaines sans sous-produits.
o Reaction initiée par des radicaux libres, des cations ou des anions.
« Exemple : Styréne — Polystyréne ; Ethyléne — Polyéthyléne
Caractéristiques :
e Réaction rapide
o Pas de sous-produits

o Masse molaire élevée des le début de la réaction
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b) Polymérisation par condensation (ou en étape)
o Réaction entre deux types de monomeéres avec élimination de petites molécules (eau,
méthanol, HCI...).
« Exemple : Acide téréphtalique + Ethyléne glycol — PET (polyester)
Caractéristiques :
e Nécessite un contrdle précis de la steechiométrie
e Masse molaire progresse graduellement

o Génere des sous-produits a évacuer

¢) Techniques de polymérisation industrielles
e En masse : monomére pur, peu de solvants — haute pureté, mais contrdle thermique
difficile.
e Ensolution : monomeére + solvant — meilleure régulation thermique.
e En suspension : gouttelettes de monomére en phase aqueuse, stabilisées — perles de
polymere.
e En émulsion : polymérisation dans 1’eau avec tensioactifs — latex synthétique (ex. :

SBR).

1.5.2. Procédés de transformation des polymeéres

Apres la polymérisation, les polymeéres sont souvent sous forme de granulés, de poudres ou de
résines, et doivent étre transformés en produits finis. Les principales techniques de mise en
forme sont :
a) Extrusion

o Le polymére est fondu dans une vis sans fin chauffée et poussé a travers une filiére.

e Produit des tubes, films, profilés, fibres, gaines...

o Utilisé pour les thermoplastiques comme PE, PVVC, PP.

b) Moulage par injection
o Le polymére fondu est injecte sous pression dans un moule fermé, puis refroidi.
o Adapté aux formes complexes, production en masse.

o Exemples : piéces automobiles, jouets, boitiers électroniques.

¢) Moulage par compression

« Utilisé pour les thermodurcissables (époxy, phénoliques).
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e Le polymére en poudre est compressé a chaud dans un moule.

o Exemples : composants électriques, poignées, plaques.

d) Calandrage

e Le polymére fondu passe entre des rouleaux chauffés pour former des feuilles ou des

films minces.

e Principalement pour PVC, caoutchouc, PU.

e) Soufflage

o Deux variantes principales :

o Soufflage de films (films plastiques)

o Soufflage de corps creux (bouteilles en PET, flacons en PE)

o Permet la production rapide et économique de contenants légers.

f) Thermoformage

o Une feuille thermoplastique est chauffée, ramollie, puis mise en forme par aspiration

sur un moule.

o Exemples : barquettes, gobelets, coques d'emballage.

g) Filage

o Utilisé pour fabriquer des fibres textiles synthétiques (Nylon, polyester, acrylique).

« Trois techniques : filage & chaud, a sec, ou humide.

1.5.3. Additifs utilisés dans la transformation des polymeéres

Lors de la transformation, divers additifs sont incorporés aux polyméres pour en améliorer les

performances ou les adapter a un usage spécifique :

Tableau 4 Additifs utilisés dans la transformation des polymeres

Type d’additif Role principal Exemples
Plastifiants Augmentent la flexibilité Phtalates dans PVC
Stabilisants Protégent contre la dégradation a | Composes organo-étains
thermiques chaud

Stabilisants UV

Protégent des rayons ultraviolets

Benzotriazoles

Antioxydants

Limitent I’oxydation

Phénols substitués, amines

Charges minérales | Améliorent rigidité, codt, | Talc, silice, carbonate de
propriétés thermiques calcium

Pigments et | Apportent la couleur Dioxyde de titane, colorants

colorants organiques
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Agents moussants | Creent des structures alvéolaires Azodicarbonamide, bicarbonate

1.5.4. Influence des procédés sur les propriétés finales

Le choix du procéde influence fortement :
e La structure cristalline (taux de refroidissement — cristallinité)
e Lateneur en défauts ou en vides
e [’orientation moléculaire (notamment dans I’extrusion de fibres ou de films)
e La résistance mécanique finale
e L’aspect de surface (transparence, rugosité)
Ainsi, un méme polymere (ex. : polypropyléne) peut avoir des propriétés tres différentes selon

qu’il est extrudé en film, moulé en piece épaisse, ou filé en fibre textile.

1.6. Applications industrielles des polymeéres

Les polymeres sont omniprésents dans I’industrie moderne en raison de leur légereté, de leur
polyvalence, de leur faible colt de production et de leurs excellentes propriétés mécaniques,
électriques et chimiques. Selon leur nature (thermoplastique, thermodurcissable, élastomere),
ils sont utilisés dans une large gamme de secteurs industriels. Cette section présente les

principales applications industrielles des polymeéres en fonction de leur type et de leur usage.

1.6.1. Industrie de I’emballage

L’emballage est le premier secteur consommateur de polymeéres a 1’échelle mondiale. Les
plastiques offrent Iégéreté, transparence, souplesse ou rigidité, et imperméabilité aux gaz et a
I’humidité.
e Polymeres utilisés : PEBD, PP, PET, PVC, PS, PA
e Exemples d’applications :
o Films alimentaires étirables
o Bouteilles (eau, boissons gazeuses)
o Barquettes, gobelets, sacs, opercules
o Emballages multicouches avec barriéres fonctionnelles (ex. : EVOH pour
bloquer 1’oxygéne)
Avantages : réduction du poids des emballages, conservation améliorée, recyclabilité

croissante.
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1.6.2. Industrie automobile

Les polyméres permettent de réduire le poids des véhicules, d’améliorer 1’aérodynamisme et
d’intégrer des composants esthétiques et techniques.
e Polymeéres utilisés : PP, PA, ABS, PC, PBT, PUR, EPDM
e Applications :
o Tableaux de bord, pare-chocs, rétroviseurs
o Garnitures intérieures, siéges, airbags
o Tubes, gaines, joints d’étanchéité
o Piéces moteur en polyamides renforces
Objectif : allegement du véhicule — réduction de la consommation de carburant et des

émissions de COo.

1.6.3. Secteur médical et pharmaceutique

Les polyméres sont largement utilisés dans les dispositifs médicaux pour leurs qualités
hygiéniques, leur transparence, leur souplesse et leur stérilisabilité.
e Polymeres utilisés : PVC médical, PP, PE, PU, silicone, PTFE, PLA
e Applications :
o Tubulures, poches a perfusion, seringues
o Protheses, implants (PLA biodégradables)
o Fils de suture, lentilles de contact
o Emballages pharmaceutiques & usage unique

Normes strictes : biocompatibilité, stérilisation, résistance chimique.

1.6.4. Industrie électronique et électrique

Grace a leur excellent pouvoir isolant, les polymeéres sont essentiels dans la fabrication des
équipements électroniques et électriques.
e Polymeres utilisés : PVC, PE, PTFE, PC, PBT, silicones
e Applications :
o Gaines isolantes pour cables
o Circuits imprimes (époxy)
o Connecteurs, boitiers
o Claviers, écrans, supports de LED

Avantages : isolation électrique, légereté, stabilité thermique.
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1.6.5. Batiment et construction

Le secteur du batiment utilise les polymeéres pour leur durabilité, leur facilité de mise en ceuvre,
et leur faible entretien.
e Polymeres utilisés : PVC, PE, PU, PS, PMMA, EP
e Applications :
o Tuyauteries, revétements de sol, fenétres
o Isolation thermique (polystyréne expanse, PU)
o Membranes d’étanchéité, peintures, colles

Atouts : performance thermique, résistance aux intempéries, faible codt.

1.6.6. Textile et habillement

L’industrie textile a été révolutionnée par les fibres synthétiques issues des polymeres, plus
résistantes et faciles a entretenir que les fibres naturelles.
e Polymeres utilisés : polyester (PET), polyamide (Nylon), acrylique, élasthanne
e Applications :
o Vétements, textiles techniques, tapis
o Lingerie, maillots de bain, vétements de sport
o Textiles non-tissés (lingettes, masques)
Propriétés recherchées : élasticité, perméabilité, résistance aux UV et au lavage.

1.6.7. Aeéronautique et aérospatial
Les polymeres utilisés dans ce secteur doivent répondre a des critéres stricts : légereté,
résistance mécanique, stabilité thermique et feu.
e Polymeres utilisés : PEEK, PEI, PPS, composites a matrice thermodurcissable
e Applications :
o Panneaux intérieurs de cabine
o Connectiques, composants de moteurs
o Isolants électriques et thermiques

Bénefices : réduction du poids de ’appareil — économie de carburant.

1.6.8. Agriculture et horticulture

Les polymeres permettent d’améliorer les rendements agricoles tout en réduisant la

consommation de ressources.
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e Applications :
o Films de paillage (PE)
o Serres agricoles (films EVA, PE, PVC)
o Tuyaux d’irrigation, filets anti-insectes
o Engrais encapsulés biodégradables (PLA, PHA)

Intérét croissant pour les polymeéres biodégradables et biosourcés.

1.6.9. Sports et loisirs

Les équipements sportifs modernes utilisent des matériaux polymériques pour leur légereté,
leur confort et leur résistance.
e Applications :
o Ballons, chaussures, vétements techniques
o Canoés, casques, équipements de protection
o Matériaux composites dans les vélos, skis, raquettes
Exemples de polymeres : EVA (semelles), TPU, époxy (composites), caoutchouc naturel
(balles).

1.6.10. Nouveaux domaines : biomatériaux, énergie, impression 3D

Les polymeres sont de plus en plus utilisés dans des secteurs de pointe :

e Biomatériaux :

o Protheses, organes artificiels, tissus imprimés en 3D

e Energies renouvelables :

o Composants de panneaux solaires, membranes pour piles a combustible

e Impression 3D :
o Filaments PLA, ABS, PETG, résines photopolymeres

1.7. Production et consommation mondiale des plastiques

1.7.1. Statistiques globales

La production mondiale de plastiques a connu une croissance exponentielle depuis les années
1950. En 2023, elle a dépasseé les 400 millions de tonnes, contre seulement 1,5 million de tonnes
en 1950. Cette croissance refléte la diversité des applications des plastiques dans pratiquement

tous les secteurs économiques.
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Répartition par types :

©)

(@]

o

Thermoplastiques : ~80 % de la production mondiale (PE, PP, PVC, PET...
Thermodurcissables : ~15 % (époxydes, polyuréthanes...)
Elastoméres et autres : ~5 %

Pays producteurs majeurs (2023) :

o

©)

©)

(@]

o

Chine : leader incontesté avec pres de 30 % de la production mondiale
Etats-Unis : environ 15 %

Europe : ~13 %

Asie hors Chine (Japon, Corée, Inde, etc.) : 20 %

Autres régions (Amérique Latine, Moyen-Orient, Afrique) : ~22 %

Ces chiffres témoignent d’un déplacement du centre de gravité vers 1’ Asie, notamment la Chine

et I'Inde, ou la demande industrielle et la croissance démographique soutiennent cette

expansion.

b)

1.7.2.

Evolution historique

1950-1970 : L’age d’or des plastiques. Leur 1égereté, leur facilité de fabrication et leur

faible codt en font des matériaux révolutionnaires pour la consommation de masse.

1970-1990 : Diversification des polymeres, montée en puissance du plastique dans

I’automobile, 1’¢électronique et la médecine.

1990-2010 : Prise de conscience des enjeux environnementaux, développement du

recyclage mécanique.

2010-2023 : Montée des réglementations, début du plastique biosourcé et

biodégradable, mais la consommation continue d’augmenter.

1.7.3.

Tendances actuelles

Croissance en Asie

L’ Asie, particulierement la Chine, est a la fois productrice et consommatrice dominante.

Les investissements dans la pétrochimie et la plasturgie y sont massifs, tirés par les

secteurs de I’emballage, de I’¢électronique et de I’automobile.

Montée des préoccupations environnementales

L’opinion publique, les gouvernements et les ONG exercent une pression croissante

pour réduire 1’usage des plastiques a usage unique.
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d)

Plusieurs pays (UE, Canada, Inde, Kenya...) ont instauré des interdictions sur certains
plastiques (sacs, pailles, gobelets...).
Développement du recyclage et des plastiques alternatifs
Hausse du recyclage mécanique et émergence du recyclage chimique.
Développement des polyméres biosourcés (PLA, PHB, PEF) et biodégradables, en
particulier dans I’emballage.
Economie circulaire
Passage d’un modéle linéaire (produire — consommer — jeter) a un modele circulaire
intégrant :

o Eco-conception

o Réemploi

o Tri et recyclage en boucle fermée

1.8. Problématique de la gestion des déchets plastiques

1.8.1. Durabilité et accumulation des déchets

L’un des grands avantages des polymeéres — leur durabilité — devient un inconvénient majeur

lorsqu’ils se transforment en déchets. Leur dégradation naturelle dans I’environnement est

extrémement lente : entre 100 et 1 000 ans selon le type de plastique et les conditions.

Environ 300 millions de tonnes de déchets plastiques sont générés chaque année.
On estime que plus de 75 % des plastiques produits depuis 1950 sont devenus des
déchets, dont une large part reste dans I’environnement (sols, océans, rivieres...).

Seulement 9 % des plastiques sont actuellement recyclés a 1’échelle mondiale, selon
I’ONU.

1.8.2. Difficultés du recyclage

Le recyclage du plastique se heurte a plusieurs obstacles :

Tri complexe : diversité des polyméres (PE, PP, PS, PET, etc.), souvent combinés en
multicouches ou chargés d’additifs.

Contamination : résidus alimentaires, impuretés, encres d’impression.

Perte de qualité : le recyclage mécanique dégrade les propriétés du polymere
(downcycling).

Codt élevé : parfois plus cher que la production de plastique vierge.
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Faibles infrastructures : notamment dans les pays en développement.

Des avancées sont néanmoins en cours avec :

Le recyclage chimique (pyrolyse, déepolymérisation)
Les technologies de tri optique et robotisé

Les incitations fiscales pour les plastiques recyclés ou recyclables

1.8.3. Impacts environnementaux preliminaires

Les déchets plastiques ont des effets environnementaux croissants, qui seront détaillés au

chapitre 3, mais que I’on peut introduire ici briecvement :

Pollution marine : plus de 10 millions de tonnes de plastiques pénetrent chaque année
dans les océans. lIs affectent la faune (ingestion, asphyxie) et les chaines trophiques.
Microplastiques : issus de la dégradation lente des plastiques, ils se retrouvent partout :
eau potable, air, sols, aliments.

Accumulation terrestre : les plastiques non biodégradables s'accumulent dans les
décharges, les sols agricoles, les milieux naturels.

Emissions de gaz a effet de serre : la production et I’incinération des plastiques

participent au changement climatique.
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Chapitre 2

les différents processus de dégradation des polymeéres

Chapitre 2 : Les différents processus de dégradation des

polymeres

2.1. Dégradation thermique

2.1.1. Définition et enjeux

La dégradation thermique désigne I'ensemble des altérations irréversibles que subit un polymere

lorsqu'il est expose a une température élevée. Ces températures dépassent généralement la plage

normale d’utilisation du matériau. Le phénoméne peut se produire :

e Lors de la transformation (extrusion, injection, soufflage, etc.)

e Pendant I'usage du produit, en présence de chaleur excessive (industrie, batiment,

électronique)

e Durant le vieillissement a long terme, méme a températures moderées, selon les

conditions ambiantes

Cette forme de dégradation est critique car elle peut affecter :

e La structure chimique (coupure des chaines, réticulation)

e Les propriétés mécaniques (ténacité, élasticité)

e Les caractéristiques esthétiques (couleur, brillance)

e La sécurité d’usage (émission de fumées, composés toxiques)

a) Comportement thermique des polymeres

Les polyméres sont caractérisés par différentes températures clés :

Tableau 5 Comportement thermique des polymeres

Température

Désignation

Description

Tg (Transition

vitreuse)

Passage d’un état rigide a un état caoutchouteux

(polymeéres amorphes)

Tm (Fusion)

Fusion des zones cristallines (polyméres semi-

cristallins)

Td (Dégradation)

Début des réactions chimiques irréversibles (rupture de

chaines, émission de gaz)
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Chaque polymere posséde une température de dégradation spécifique, au-dela de laquelle la

stabilité thermique n’est plus assurée. Cette température dépend de la structure chimique, de la

présence d’additifs, et du milieu ambiant (présence d’air, humidité...).

b) Mécanismes de la dégradation thermique

Selon la structure moléculaire, plusieurs mécanismes peuvent intervenir :

1. Dépolymérisation (ou "unzipping"’)

e Le polymére se décompose en unités monomériques

e Observe dans les polymeres a structure réguliére comme le PMMA (polyméthacrylate

de méthyle) et le PS (polystyrene)

e Réaction typique :

[-CH,-C(CH,)(COOCH,)-]

A

2. Scission aléatoire des chaines

— n- CH,=C(CH,)COOCH,

e Rupture des liaisons C-C a des positions aléatoires sous effet de la chaleur

e Fréquent dans les polyoléfines (PE, PP)

e Formation de radicaux libres pouvant conduire a des réactions en chaine

3. Réactions secondaires

e Réticulation (crosslinking) : liaison entre chaines — matériau plus rigide, cassant

e (Cyclisation : formation d’anneaux aromatiques ou hétérocycliques

e Oxydation thermique : si présence d’oxygene — effet aggravant

c) Exemples concrets selon les polyméres

Tableau 6 Exemples concrets selon les polymeres

Polymeére T° dégradation (°C) Meécanisme dominant Produits de
dégradation

PVC ~200 °C Elimination HCI + cyclisation | HCI, hydrocarbures
chlorés

PE- 270-300 °C Scission aléatoire Alcénes, alcynes,

HD/LD cetones

PS ~280 °C Dépolymeérisation Styréne monomeére

PMMA | ~270°C Dépolymérisation complete Méthacrylate  de
méthyle
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PET

~300 °C

Hydrolyse + oxydation

Acide
téréphtalique,

éthylene glycol
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d) Effets observables sur le matériau
1. Altération visuelle
e Jaunissement, brunissement, noircissement
e Perte de brillance ou formation de cloques
2. Modification des propriétés mécaniques
e Fragilité accrue
e Perte d'élasticité
e Réduction de la résistance a la traction
3. Emission de composés volatils
e Fumées, gaz irritants (ex. : HCI du PVC)
e Produits toxiques ou corrosifs (dépend de la formulation)
4. Perte de masse molaire
e Réduction du poids moléculaire — matériau plus cassant
e) Parametres influencant la dégradation thermique

Tableau 7 Parameétres influencant la dégradation thermique

Facteur Effet

Température Plus elle est élevée, plus la dégradation est rapide

Temps d’exposition | Dégradation cumulée méme a température modérée

Présence d’oxygéne | Oxydo-thermique — réactions en chaine

Additifs Peuvent stabiliser ou au contraire catalyser la dégradation

Humidité Favorise I’hydrolyse (dans le cas des polyesters, polyamides)

f) Moyens de prévention et de stabilisation
1. Stabilisants thermiques
e Inhibent la formation de radicaux ou neutralisent les produits de dégradation
e Exemples:
o Composés organo- étain : tres utilisés dans les formulations de PVC
o Phosphites, phénols tertiaires : antioxydants thermiques
2. Formulation adaptée
e Choix de polymeres résistants a la chaleur
e Incorporation d’agents ignifuges, charges minérales (talc, silice)
e Optimisation du processus de fabrication (vitesse d’extrusion, température de
filiére)
3. Environnement contr6lé
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e Réduction de I’oxygéne pendant la mise en forme
e Refroidissement rapide aprés le moulage
e Utilisation de revétements thermo protecteurs
g) Implications industrielles
La maitrise de la stabilité thermique est essentielle dans plusieurs secteurs :
e Automobile : les polymeres des tableaux de bord doivent résister a la chaleur solaire
o Electroménager : résistance thermique requise pour composants plastiques exposés
e Electronique : circuits imprimés ou isolants thermiquement stables
e Emballage alimentaire : sécurité en cuisson ou micro-ondes
Conclusion de la section
La dégradation thermique des polymeres est un phénomeéne complexe et multifactoriel,
influencé par la chimie du matériau, son environnement et ses conditions de mise en ceuvre. Sa
compréhension est essentielle pour la formulation de polymeéres plus stables, le choix des
conditions de traitement industriel, ainsi que pour la prédiction de la durée de vie des produits

plastiques.

2.2. Dégradation oxydative

Définition générale
La dégradation oxydative est un mécanisme par lequel les polymeéres se détériorent au contact
de I’oxygene moléculaire (O2). Elle se produit souvent en présence de chaleur ou de lumiere
ultraviolette, qui favorisent la formation de radicaux libres. Ce phénoméne est particuliérement
critique car il est auto-accéléré, entrainant des pertes drastiques de propriétés mécaniques,
thermiques et esthétiques du polymere.
a) Principe de la thermo-oxydation

La dégradation oxydative peut se produire dans I’air ambiant, méme a température modérée,
mais elle est fortement exacerbée par la chaleur (thermo-oxydation).
Etapes du mécanisme radicalaire :

1. Initiation : formation d’un radical libre par rupture homolytique d’une liaison C—H

dans la chaine polymere :

P-H -2 P + He

2. Propagation : le radical polymére réagit avec 1’oxygeéne pour former un radical
peroxyle :

P- + O, — P-0-O¢
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Ce radical attaque alors une autre molécule de polymere :
3. Ramification (auto-accélération) : les radicaux hydroperoxydes (P-OOH) se

P-O-O°* + P-H — P-O-OH + P-

décomposent en radicaux tres réactifs, relancant le cycle :
A
P-OOH — P-O- + *OH

4.  Terminaison : deux radicaux libres se combinent pour former une molécule stable

Pe 4 P+ — P-P

Produits formés :

e Hydroperoxydes (P-OOH)
e Cétones, alcools, acides carboxyliques

e Fragments de chaines (C1-C4) volatils ou semi-volatils

b) Conséquences physico-chimiques
e Fragmentation des chalnes polymériques — diminution de la masse molaire
e Modification chimique des groupements latéraux
e Formation de radicaux secondaires réactifs

e Apparition de groupes carbonyles et hydroxyles

c) Manifestations observables

Tableau 8 Manifestations observables

Type de dégradation Conséquences visibles ou mesurables
Mécanique Cassures, fissures, perte d’élasticité

Optique Jaunissement, opacification, perte de brillance

Thermique Baisse de stabilité thermique

Chimique Apparition de produits de dégradation oxydés (CO, CO, H20...)
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d) Exemples de polymeres affectés

Tableau 9 Exemples de polyméres affectés

Polymere Sensibilité a Comportement typique
I’oxydation
Polypropyléne Tres sensible Jaunissement, fragilité rapide
(PP)
Polyéthylene (PE) | Modéree a élevée Fragilisation, perte de transparence
Polystyréne (PS) | Moyenne Cassures internes, jaunissement
Polyamide (PA) Moyenne Formation de radicaux amidés
PVC Faible (sans chaleur) | Stable a froid, mais thermiquement instable si
O: présent

e) Facteurs influencant la vitesse d’oxydation

Tableau 10 Facteurs influencant la vitesse d’oxydation

Facteur Effet sur la dégradation oxydative
Température Accélere la formation de radicaux
Présence d’UV Favorise I’initiation photochimique

Teneur en oxygéne

Plus elle est éleveée, plus la réaction est rapide

Pression

En milieu sous pression, I’oxydation est renforcée

Présence de métaux traces | Catalyse la décomposition des hydroperoxydes

Structure du polymere Groupes latéraux sensibles = sites préférentiels d’attaque

f) Role des additifs dans la stabilisation

1. Antioxydants primaires

e Piegent les radicaux libres (phénols, amines aromatiques)

e Inhibent I’initiation et la propagation

e Exemple : BHT (Butylhydroxytoluene), Irganox 1010

2. Antioxydants secondaires

e Décomposent les hydroperoxydes en produits inertes

e Exemples : phosphites, thioesters

e Exemple : Irgafos 168 (phosphite de trisnonylphényle)

3. Synergie entre antioxydants

e Les antioxydants primaires et secondaires sont souvent utilisés ensemble pour une

protection renforcée
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e EX.:mélange Irganox 1010 + Irgafos 168

g) Techniques d’analyse de la dégradation oxydative

Tableau 11 Techniques d’analyse de la dégradation oxydative

Méthode

Objectif

Principe

DSC (Differential

Calorimetry)

Scanning

Evaluer

d’oxydation (OIT)

I’indice

Mesure la stabilitt a

I’oxydation par la chaleur

FTIR (Spectroscopie | Détecter les groupes | Identification des produits
infrarouge) carbonyles et hydroxyles d’oxydation
GPC (Chromatographie | Suivre la masse molaire Evaluation des coupures de

d’exclusion stérique)

chaine

MEB (microscopie

électronique)

Observer les microfissures

Visualisation de la surface

dégradee

h) Exemples concrets d’applications impactées

Tableau 12 Exemples concrets d’applications impactées

Secteur Application concernée Risques liés a I’oxydation
Automobile Pare-chocs, tableaux de bord Fragilité, perte d’aspect
Batiment Tuyaux en PE/PP Fuites, rupture prématurée
Electrique Gaines isolantes Perte d’isolant, court-circuit
Emballage Films plastiques (PE, PET) Perte de barriére a I’oxygéne
Aéronautique Pieces composites en résines Fatigue, rupture en vol

Conclusion de la section

La dégradation oxydative est I’un des processus les plus insidieux affectant les polymeres en

service. Elle peut se produire méme a température ambiante, avec des conséquences majeures

sur la performance et la durabilité des matériaux plastiques. La compréhension de ce mécanisme

est cruciale pour anticiper le vieillissement des matériaux, pour améliorer les formulations et

pour garantir la fiabilité des applications industrielles dans le temps.

2.2.1. Photodégradation

Définition

La photodégradation est un processus de détérioration des polymeéres sous I’effet des

rayonnements lumineux, en particulier les ultraviolets (UV). Ce phénoméne est d’autant plus
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problématique que les plastiques sont souvent utilisés en extérieur (emballages, batiments,
agriculture, etc.) ou ils sont exposés a la lumiere solaire, qui comprend une fraction significative
d’UV (200-400 nm).

La photodégradation affecte non seulement les propriétés mécaniques, mais aussi 1’aspect

esthétique, et elle peut également entrainer la formation de sous-produits toxiques.

a) Mécanisme géneéral de la photodégradation

Le processus se déroule en plusieurs étapes, selon un mécanisme photo-oxydatif :
1. Initiation

e Absorption de photons UV par :
o des chromophores (groupes insaturés, aromatiques, impuretés)
o ou par des additifs photo-sensibles
o Cette absorption conduit a une excitation électronique suivie de la formation de

radicaux libres :
P-H + hv — P+ + He

2. Propagation

e Ces radicaux réagissent avec I’oxygene présent :
P+ Oy — P-0-O¢

o Puis propagation comme dans la dégradation oxydative thermique

3. Terminaison

o Association de deux radicaux libres pour former des produits stables :

Pt Pe—y PP

Ce mécanisme est souvent acceléré par la chaleur, I’humidité, ou la présence de traces
métalliques (ex. : Ti, Fe, Cu), qui catalysent la formation de radicaux.

35



Chapitre 2

les différents processus de dégradation des polymeéres

b) Facteurs influencant la photodégradation

Tableau 13 Facteurs influencant la photodégradation

Facteur

Influence principale

Longueur d’onde UV

Les UVB (280-320 nm) sont les plus destructeurs

Présence d’oxygeéne

Accélére 1’oxydation photo-induite

Structure du polymere

Groupes sensibles aux UV (C=C, benzéniques) facilitent 1’absorption

Additifs

Certains catalysent (colorants, charges), d’autres protegent

Environnement

Humidité, chaleur, pollution = effets synergiques

Durée d’exposition

Plus longue = plus de dommages cumulés

c) Polymeres les plus sensibles

Tableau 14 Polymeres les plus sensibles

Polymeére

Sensibilité UV

Comportement typique

Polypropyléne (PP)

Tres élevée

Craquélement rapide, perte de couleur

Polystyréne (PS) Moyenne a élevée Jaunissement, cassures
Polycarbonate (PC) Elevée Opacification, baisse des propriétés
mécaniques
PVC Faible a modérée | Résistant s’il est formulé avec additifs anti-
(stabilise) uv
PEBD/PEHD Moyenne Craquelement, perte d’¢élasticité
PTFE Trés faible Excellente stabilité aux UV

d) Manifestations visibles et mécaniques

1. Altérations esthétiques

o Jaunissement, blanchiment ou brunissement

o Craquelement de surface

o Perte de transparence (dans les polyméres optiques)

2. Altérations fonctionnelles

o Perte de résistance a la traction

o Rigidification ou fragilité

o Effritement de surface

3. Conséquences chimiques
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o Formation de groupes carbonyles (C=0) détectables par FTIR
o Diminution du poids moléculaire
o Libération de COV (Composés Organiques Volatils)

e) Exemples d'applications affectées

Tableau 15 Exemples d'applications affectées

Application Risques dus aux UV
Films agricoles (PE) Perte de résistance, craquelement
Mobilier de jardin (PP) Décoloration, fragilisation
Vitrages (PC, PMMA) Opacification, perte de transparence

Voitures (plastiques extérieurs) Décoloration, perte d’aspect

Equipements sportifs Dégradation rapide des coques et accessoires

f) Moyens de protection contre la photodégradation
1. Absorbeurs UV
« Substances qui absorbent les UV avant qu’ils n’atteignent le polymere
« Exemples : benzophénones, benzotriazoles
o Efficaces dans les polymeéres transparents
2. Stabilisants HALS (Hindered Amine Light Stabilizers)
e Ne blogquent pas les UV mais interrompent le cycle radicalaire
o Tres efficaces pour les polymeres non transparents
e Action a long terme méme apres des mois d’exposition

3. Pigments et charges minérales

« Pigments noirs (ex. : noir de carbone) absorbent les UV

e Oxyde de titane (TiO) : pigment blanc qui réfléchit la lumiére et bloque les UV

4. Revétements protecteurs

« Vernis anti-UV appliqués en surface (ex. : PMMA sur PC)
o Films multicouches protecteurs dans les vitrages ou emballages
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g) Méthodes d’analyse de la photodégradation

Tableau 16 Méthodes d’analyse de la photodégradation

Technique Ce qu’elle mesure
FTIR Groupes carbonyles (C=0) et hydroxyles (OH)
UV-Vis Variation d’absorption des chromophores
MEB Observation de fissures, ruptures de surface

Essais mécaniques | Evolution de la résistance a la traction ou & I’impact

Colorimétrie (AE) Variation de la couleur pergue

h) Implications environnementales

e Les plastiques exposés au soleil se fragmentent — production de microplastiques
e Ces fragments oxydés sont plus perméables aux substances toxiques
e Bio-accessibilité des plastiques augmentée — absorption par la faune marine

e Libération de COV et de sous-produits potentiellement cancérogénes

Conclusion de la section

La photodégradation est un processus silencieux mais destructeur qui limite fortement la durée
de vie des polymeres en extérieur. Elle résulte d’une interaction complexe entre lumiere UV,
oxygene et matériau polymere, et peut étre fortement atténuée par 1’utilisation judicieuse de
stabilisants et de formulations protectrices. Sa compréhension est essentielle pour concevoir

des plastiques plus durables et adaptés aux conditions environnementales extrémes.
2.2.2. Dégradation hydrolytique
Définition

La dégradation hydrolytique est un mécanisme dans lequel les polymeres se détériorent sous
I’action de I’eau ou de I’humidité. Elle implique la rupture des liaisons chimiques dans le
squelette polymérique, principalement des liaisons esters, amides, uréthanes ou carbonates, par
réaction avec les molécules d’eau. Ce phénoméne est particuliérement important dans les
environnements humides, aqueux, ou biologiques, et dans le cadre de polymeres biodégradables

ou médicaux.

a) Mécanisme chimique de ’hydrolyse
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L’hydrolyse des polyméres se produit selon un mécanisme nucléophile :

Réaction générale :

P-X-P + H,O — P-OH + HO-X-P
o Xreprésente une fonction chimique sensible : ester (-COO-), amide (-CONH-),
carbonate (-O—-CO-0-), etc.

Exemple — Polymere contenant des esters :

R-COO-R’ + H,0 — R-COOH + R-OH

L’eau attaque le site électroniquement déficient (carbone carbonyle), provoquant la coupure de

la chaine.

39



Chapitre 2

les différents processus de dégradation des polymeéres

b) Conditions favorables a I’hydrolyse

Tableau 17 Conditions favorables a I’hydrolyse

Facteur

Effet

pH extrémes

L’hydrolyse est accélérée en milieu acide (H") ou basique
(OH")

Température élevée

Accélére la cinétique de réaction

vapeur

Présence d’eau liquide ou

Favorise la pénétration de I’humidité dans le polymere

Structure chimique

Plus le polymére contient des liaisons polaires (C=0, N-H),

plus il est vulnérable

Cristallinité

Les zones amorphes sont plus sensibles a I’eau

Poids moléculaire

Plus il est faible, plus I’hydrolyse est rapide

Présence de catalyseurs

Certains ions métalliques (Fe**, Cu?") ou enzymes accélérent le

processus

¢) Polymeéres sensibles a I’hydrolyse

Tableau 18 Polymeéres sensibles a I’hydrolyse

Polymeére Groupe vulnérable Sensibilité
Polyesters (PLA, PET) —COO- Elevée
Polyamides (PA-6, PA-66) —CONH- Moyenne
Polycarbonates (PC) —-0-CO-0O- Elevée
Polyuréthanes (PUR) —NH-CO-O- Moyenne
Cellulose estérifiée (CA) —~CO0- Elevée
PGA, PLGA (biomédicaux) —COO- Tres élevée

Les polymeres non polaires comme le polyéthylene ou le polystyréne sont tres peu sensibles a

I’hydrolyse.

d) Conséquences de I’hydrolyse

1. Rupture des chaines principales — perte de masse molaire

2. Libération de produits hydrosolubles (acides, alcools)
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3. Modification du pH local (auto-accélération dans certains cas)
4. Fragilité mécanique accrue
5. Perte de performance (barriére, transparence, rigidité)

e) Manifestations observables

Tableau 19 Manifestations observables

Type d’altération Description
Mécanique Baisse de résistance, cassures
Physico-chimique Formation de groupes —OH, -COOH
Visuelle Opacification, fendillement
Thermique Baisse de température de transition vitreuse (Tg)
Biologique Favorise la biodégradation par les micro-organismes

f) Exemples d’applications concernées

Tableau 20 Exemples d’applications concernées

Domaine Polymere utilisé Risque lié a I’hydrolyse
Emballages alimentaires PLA, PET Perte de barriére, contamination
Implants médicaux PLGA, PGA Baisse de résistance in vivo
Textiles techniques Polyamide Perte de souplesse, rupture
Automobile Polycarbonates Fissures en climat humide
BTP (géotextiles) PET, PA Dégradation sous terre ou pluie

g) Méthodes de protection

1. Formulation

« Utilisation de polymeéres plus hydrophobes (co-polymeérisation)

« Introduction de groupes ramifiés ou aromatiques pour réduire la polarité
2. Additifs stabilisants
o Stabilisants hydrolytique (carbodiimides, silanes)
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e Agents de neutralisation du pH (tampons)
3. Traitement de surface

o Revétements hydrophobes (fluoropolyméres, siloxanes)

« Barriéres étanches (films multicouches, métallisation)
4. Conditionnement adapte

e Stockage a I’abri de I’humidité (films barriéres, atmosphere seéche)

o Controle de la température et du pH dans les milieux réactifs
h) Méthodes d’analyse de I’hydrolyse

Tableau 21 Méthodes d’analyse de I’hydrolyse

Technique Objectif
GPC/SEC Suivre la masse molaire aprés hydrolyse
FTIR, RMN Identifier les fonctions —-OH, -COOH formées
DSC (analyse thermique) Etudier les changements dans Tg, Tm
pH-métrie Suivre ’acidification du milieu réactionnel
Tests mécaniques Evaluer la perte de performance aprés immersion
Gravimétrie Mesure de la perte de masse due a la dissolution

i) Dégradation hydrolytique et biodégradabilité

Dans le cas des polymeres biodégradables, 1’hydrolyse constitue souvent la premiére étape de

la décomposition, avant I’action des micro-organismes :

1. Hydrolyse chimique — chaines courtes et solubles
2. Assimilation biologique — par des bactéries, champignons, enzymes

3. Minéralisation — CO., CHa, H20

Cette voie est exploitée intentionnellement pour des applications médicales (implants, sutures)

ou environnementales (emballages compostables).

Conclusion de la section
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La dégradation hydrolytique est un phénomene crucial, notamment dans les polymeres a
liaisons polaires exposés a des milieux aqueux ou biologiques. Elle peut étre néfaste
(fragilisation prématurée), mais aussi utile (biodégradation contrdlée). Sa compréhension
permet de mieux adapter les matériaux a leurs conditions d’utilisation, et de concevoir des

formulations résistantes ou dégradables selon les besoins.

2.3. Dégradation enzymatique et biodégradation

Définition

La dégradation enzymatique est un processus biologique au cours duquel des enzymes
spécifiques sécrétées par des micro-organismes (bactéries, champignons) catalysent la rupture
des chaines polymériques. Ce mécanisme est au cceur de la biodégradation, c’est-a-dire la
transformation naturelle des polymeéres en substances simples, biodisponibles ou minérales
(CO2, H20, biomasse).

a) Mécanismes biochimiques

Les enzymes reconnaissent et clivent des liaisons chimiques spécifiques dans le polymeére,

comme :

e Les liaisons esters (lipases, estérases)
o Les liaisons amides (protéases)

o Les liaisons glycosidiques (cellulases, amylases)

Ces réactions enzymatiques s’effectuent dans des conditions souvent douces (température, pH)
et nécessitent une accessibilité suffisante des chaines polymériques (structure amorphe,
hydrophilie).

b) Etapes générales de la biodégradation

1. Biofilm et adhésion microbienne
o Les micro-organismes colonisent la surface du polymére et forment un biofilm
protecteur.
2. Hydrolyse enzymatique
o Les enzymes extracellulaires clivent le polymere en fragments plus petits,

solubles.
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3. Assimilation

o Les fragments solubles sont absorbés et métabolisés par les microorganismes.
4. Minéralisation

o Transformation finale en CO-, H.O, méthane (dans conditions anaérobies) et

biomasse.
c¢) Polymeres biodégradables courants

Tableau 22 Polymeéres biodégradables courants

Polymere Type d’enzyme Notes
impliquée
Polylactide (PLA) Lipases, estérases Biodégradable en  compost
industriel
Polyhydroxyalcanoates PHA dépolymérases Bioplastique naturel,
(PHA) biodégradable
Polycaprolactone (PCL) Lipases Biodégradable a température
ambiante
Polyesters aliphatiques Esterases Sensibles a la biodégradation
Cellulose, amidon Cellulases, amylases Polymeres naturels
biodégradables
Polyuréthanes Ureases En cours de développement
biodégradables
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d) Facteurs influengant la biodégradation

Tableau 23 Facteurs influencant la biodégradation

Facteur

Effet sur la biodégradation

Structure chimique

Groupes hydrophiles et liaisons hydrolysables favorisent la

biodégradation

Cristallinité

Zones amorphes plus accessibles, cristallinité ralentit la

biodégradation

Poids moléculaire

Polymeéres de faible poids moléculaire se dégradent plus
rapidement

Surface spécifique

Grande surface (fibres, films minces) accélere la

biodégradation

Conditions

environnementales

Température, humidité, pH et présence de micro-organismes

adéquats

Présence d’additifs

Certains additifs peuvent inhiber ou stimuler la biodégradation

e) Applications de la biodégradation

« Emballages compostables : PLA, PHA, amidon modifié

« Dispositifs médicaux résorbables : sutures, implants temporaires (PLA, PGA)

o Agriculture : films et géotextiles biodégradables

o Textiles écologiques : fibres naturelles ou semi-synthétiques biodégradables

f) Méthodes d’évaluation de la biodégradation

Tableau 24 Méthodes d’évaluation de la biodégradation

Méthode

Description

Test de perte de masse

Mesure la masse résiduelle aprés incubation en milieu microbien

Analyse CO: (respiration)

Quantification du CO: libéré lors de la minéralisation

Microscopie électronique

Observation de I’altération morphologique des surfaces

Chromatographie

Analyse des fragments polymériques formés

Tests enzymatiques

Dosage de ’activité enzymatique spécifique sur le polymere
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g) Enjeux environnementaux et perspectives

e Réduction des déchets plastiques persistants grace a 1’utilisation accrue de
polymeres biodégradables.

o Compatibilité avec les procédés de compostage industriel et domestique.

« Développement de polyméres biosourcés a la fois biodegradables et issus de
ressources renouvelables.

o Limites actuelles : biodégradation dépendante des conditions, risques de

fragmentation en microplastiques si conditions inadéquates.

Conclusion de la section

La dégradation enzymatique est un levier fondamental pour la gestion durable des plastiques,
transformant les polymeéres en ressources assimilables par la biosphére. La maitrise de ce
mécanisme permet de concevoir des matériaux adaptés aux enjeux environnementaux
contemporains, tout en offrant des solutions innovantes dans les secteurs médicaux, agricole et

industriel.

2.3.1. Autres mécanismes de dégradation des polymeres

Introduction

Outre les mécanismes principaux tels que la photodégradation, 1’oxydation, I’hydrolyse et la
biodégradation, les polymeres peuvent subir divers autres phénomenes de dégradation, souvent
concomitants, qui affectent leurs propriétés physiques et chimiques. Ces mécanismes incluent
la dégradation thermique, la dégradation mécanique, ainsi que d’autres processus chimiques

spécifiques.
a) Dégradation thermique

Mécanisme

La dégradation thermique résulte de l’exposition prolongée a des températures élevées.
L’énergie thermique fournie dépasse 1’énergie de liaison chimique, provoquant la rupture des
chaines polymériques, souvent par des mécanismes de scission aléatoire ou de

dépolymeérisation.

Conséquences

« Baisse du poids moléculaire
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« Emission de gaz (Hz, CO, hydrocarbures)
e Modification des propriétés mécaniques (fragilisation, perte d’élasticité)
o Changement de couleur (jaunissement, brunissement)

e Formation de résidus carboneés (noircissement)

Facteurs influencant
o Nature chimique du polymere
e Présence d’oxygene (favorise oxydation thermique)
o Durée et niveau de température

o Additifs thermiquement stables ou non

Exemples
« Polypropyléne exposé a plus de 200°C sans stabilisants
e PVC décomposé vers 180-200°C (libération de HCI)

b) Dégradation mécanique

Mécanisme
La dégradation mécanique est liée a la rupture physique des chaines sous 1’effet de contraintes
mécaniques (traction, compression, flexion, frottement). Elle peut engendrer :

e Microfissures

e Fragmentation

o Usure

Les forces appliquées provoquent une coupure mécanique des chaines polymériques ou la

formation de défauts structuraux, qui favorisent ensuite les autres formes de dégradation.

Conséquences
e Perte d’intégrité mécanique
o Fissuration superficielle puis propagation des fissures

o Usure accélérée en conditions dynamiques

Facteurs influencant
e Nature et amplitude des contraintes
« Vitesse de sollicitation

o Température
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e Structure du polymere (amorphe vs cristallin)

c) Dégradation chimique (non oxydative)
Certaines réactions chimiques spécifiques, non liées a I’oxydation ou a I’hydrolyse, peuvent

aussi dégrader les polymeéres :

e Chlorination, fluorination sous I’action de produits chimiques agressifs

o Attaque acide ou basique extréme provoquant la modification ou la rupture des
chaines

« Réactions de polymérisation ou dépolymérisation induites par des agents chimiques

externes

d) Synergie entre mécanismes

Souvent, ces mécanismes se combinent dans des conditions réelles d’utilisation, par exemple :

« Dégradation thermo-oxydative : combinaison d’une température élevée avec
I’oxygeéne de I’air
o Dégradation photo-oxydative : action combinée des UV et de I’oxygene

o Dégradation mécanique assistée par oxydation ou hydrolyse (fragilisation préalable)

e) Méthodes d’analyse
Tableau 25 Méthodes d’analyse

Méthode Objectif
Analyse thermique (TGA, DSC) Etudier la stabilité thermique
Microscopie (SEM, AFM) Observer fissures et défauts
Spectroscopies (FTIR, UV-Vis) Identifier groupes chimiques
Tests mécaniques Evaluer la résistance a la rupture
Analyse chimique Identifier produits de dégradation

f) Mesures préventives
o Utilisation d’additifs antioxydants, stabilisants thermiques
« Contrdle des conditions d’utilisation (température, contraintes)
« Protection contre les agressions chimiques (revétements, emballages)

« Maintenance et inspections réguliéres dans les applications industrielles
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Conclusion

La connaissance des mécanismes thermiques, mécaniques et chimiques complémentaires
permet une approche globale de la durabilité des polymeres. Leur compréhension est essentielle
pour concevoir des matériaux résistants et fiables, adaptés aux exigences spécifiques des

secteurs industriel, médical, ou environnemental.

2.4. Facteurs influencant la dégradation des polymeres

La dégradation des polymeres est un phénomene complexe, fortement dépendant de nombreux
facteurs liés a la nature intrinséque du matériau ainsi qu’a son environnement d’utilisation.
Cette section explore les principaux facteurs qui influencent la cinétique et la nature de la

dégradation.

2.4.1. Facteurs intrinséques au polymere

a) Structure chimique
o Laprésence de groupes fonctionnels sensibles, comme les esters, amides, uréthanes,
rend le polymére plus vulnérable a I’hydrolyse ou a I’attaque enzymatique.
« Les liaisons carbon—carbon sont généralement plus stables que les liaisons contenant
des hétéroatomes (O, N).
o Laprésence de doubles liaisons (liaisons insaturées) augmente la susceptibilité a la
photo-oxydation.
b) Poids moléculaire
e Un poids moléculaire élevé confére une meilleure stabilité mécanique et chimique.
o La dégradation provoque une diminution du poids moléculaire, accélérant la
fragilisation.
c) Cristallinite
o Les zones cristallines, tres ordonnées, sont plus compactes et moins accessibles a
I’oxygene, a I’eau et aux enzymes.
e Les zones amorphes, désordonnees, sont plus perméables et réactives, favorisant la
dégradation.
d) Morphologie et taille des particules
o Les films minces ou fibres ont une surface spécifique élevée, ce qui accélére la
dégradation.
o Laporosité augmente la penétration des agents dégradants.
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2.4.2. Facteurs liés aux conditions d’environnement

a) Température
o La dégradation est fortement accélérée par I’augmentation de la température, suivant
généralement une loi d’ Arrhenius.
o Les processus thermiques (thermolyse) et thermo-oxydatifs sont d’autant plus rapides
que la température est élevée.
b) Humidite
o Laprésence d’eau facilite I’hydrolyse et favorise la biodégradation.
o L’humidité peut aussi agir comme plastifiant, modifiant la structure physique du
polymere.
c) Lumiére (UV)
e Les rayons ultraviolets induisent la rupture des chaines via 1’excitation des
chromophores.
o La lumiere favorise la formation de radicaux libres initiant la photo-oxydation.
d) Oxygene et autres gaz
e L’oxygéne est un acteur principal dans la dégradation oxydative.
o Certains gaz corrosifs (ozone, SO2) peuvent attaquer chimiquement les polymeres.
e) Agents chimiques
o Acides, bases, solvants, agents oxydants peuvent attaquer la structure chimique et

accélérer la dégradation.

2.4.3. Facteurs liés a I’usage et aux contraintes mécaniques

« Les sollicitations mécaniques répétées peuvent générer des microfissures qui
favorisent la pénétration des agents dégradants.

o Les contraintes statiques ou dynamiques influencent la vitesse et le type de
dégradation.

e L’exposition a des chocs thermiques ou chimiques peut induire des dégradations

rapides.

2.4.4. Influence des additifs

o Les antioxydants, stabilisants UV, agents anti-hydrolyse protégent le polymére en

retardant ou en limitant les réactions de dégradation.
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o Les charges, plastifiants, colorants peuvent avoir un effet stabilisant ou au contraire

accélérer la dégradation selon leur nature et leur dispersion.

Conclusion de la section

La dégradation des polymeéres résulte d’une interaction complexe entre la nature chimique du
matériau, ses propriétés physiques, les conditions d’environnement et les contraintes
d’utilisation. La maitrise de ces facteurs est cruciale pour prolonger la durée de vie des
matériaux et pour développer des polymeres adaptés a des usages spécifiques, y compris les

polymeres biodégradables.

2.5. Méthodes de mesure et de suivi de la dégradation des
polymeres

La compréhension et la maitrise des phénomeénes de dégradation nécessitent des outils
analytiques et expérimentaux adaptés. Cette section présente les principales méthodes utilisées
pour caractériser 1’évolution des propriétés physico-chimiques des polymeres lors de leur

dégradation.

2.5.1. Analyse chimique

a) Spectroscopies
e Spectroscopie infrarouge (FTIR)
Permet de détecter les modifications chimiques au niveau des groupes fonctionnels
(formation de carbonyles, hydroxyles, etc.). Utile pour suivre I’oxydation et I’hydrolyse.
e Spectroscopie UV-Visible
Evaluation des changements dans la structure électronique, notamment la formation de
chromophores dus a la photo-oxydation.
e Spectroscopie Raman
Complete le FTIR pour analyser les modifications de la structure chimique.
b) Chromatographie
e GPC (Gel Permeation Chromatography)
Mesure la distribution du poids moléculaire et son évolution au cours de la degradation.
e GC-MS (Chromatographie en phase gazeuse - spectrométrie de masse)

Identification des produits volatils générés par la dégradation thermique ou chimique.
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2.5.2. Analyse thermique

e Analyse Thermogravimétrique (TGA)
Suit la perte de masse liée a la décomposition thermique. Permet d’évaluer la stabilité
thermique.

o Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
Analyse les transitions thermiques (Tg, fusion, cristallinité) qui évoluent avec la
dégradation.

e Analyse thermomécanique (TMA)

Mesure les changements dimensionnels sous contrainte thermique.

2.5.3. Analyse mécanique

o Essais de traction, flexion, impact Permettent d’évaluer la perte de propriétés mécaniques
(module, résistance, allongement a la rupture).
e Mesure de la dureté Indique le durcissement ou la fragilisation du matériau.

o Fatigue et résistance a la fissuration, Analyse I’endurance aux sollicitations cycliques.

2.5.4. Analyse morphologique

o Microscopie électronique a balayage (SEM)
Observation des fissures, porosités et altérations superficielles.
« Microscopie optique et a force atomique (AFM)

Etude de la topographie et rugosité des surfaces dégradées.

2.5.5. Analyse des gaz émis

e Analyse des gaz par chromatographie ou spectrométrie
Identification et quantification des gaz formés (CO-, CO, hydrocarbures), indicateurs des

mécanismes de dégradation.

2.5.6. Meéthodes accéléreées

« Utilisation de chambres de vieillissement accéléré (exposition UV, humidité, température
controlée) pour simuler des années d’usage en quelques jours ou semaines.
o Tests en laboratoire standardisés (ASTM, I1SO) pour comparer la résistance a la

dégradation.
Conclusion
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La combinaison de plusieurs techniques analytiques permet une compréhension fine des
processus de dégradation et de leur impact sur les performances des polymeéres. Ces outils sont
essentiels pour le développement de matériaux durables, ainsi que pour 1’évaluation de leur

durée de vie en conditions réelles ou simulées.

2.6. Stratégies pour limiter la dégradation des polymeres

La maitrise de la dégradation des polymeéres est un enjeu majeur pour prolonger leur durée de
vie, assurer leur performance et réduire leur impact environnemental. Cette section présente les
principales méthodes et techniques développées pour ralentir ou contréler les phénomeénes de

dégradation.

2.6.1. Utilisation d’additifs stabilisants

a) Antioxydants
e Les antioxydants sont des molécules capables d’intercepter les radicaux libres formés lors
de la photo-oxydation ou thermo-oxydation, freinant ainsi la chaine réactionnelle.
e Types:
o Antioxydants primaires (piégeurs de radicaux, ex : hindered phenols)
o Antioxydants secondaires (décomposeurs de peroxydes, ex : phosphites)
e Application : plastiques exposés aux UV, aux hautes températures ou a 1’oxygene.
b) Stabilisants UV
e Absorbent ou dissipent I’énergie UV avant qu’elle n’endommage la structure du polymere.
o Exemples : benzophénones, hindered amine light stabilizers (HALS).
c) Agents anti-hydrolyse
o Protégent les polymeres sensibles a 1’eau en neutralisant les acides ou bases présents ou en

limitant la pénétration d’humidité.

2.6.2. Contro6le de la formulation

e Optimisation de la structure chimique pour réduire les groupes sensibles a la dégradation
(ex : modification des monomeres).

« Incorporation de charges et fillers qui peuvent améliorer la stabilité thermique et mécanique
(ex : nanotubes de carbone, silices).

e Choix des polymeres adaptés a I’usage prévu (polymeres intrinsequement plus stables).
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2.6.3. Traitements de surface

o Revétements protecteurs (films, peintures, couches barrieres) pour isoler le polymere des

agents dégradants (oxygéne, UV, humidité).

o Traitements chimiques modifiant la surface pour augmenter la résistance (crosslinking,

plasma).

2.6.4. Conditions d’utilisation controlées

Limitation de I’exposition aux facteurs agressifs : température, lumiére, humidité.
Maintenance préventive dans les applications industrielles pour éviter les dégradations

prématurées.

2.6.5. Recyclage et valorisation

Le recyclage peut réduire ’accumulation de déchets dégradés dans I’environnement,
mais la qualité des polymeéres recyclés dépend aussi de leur dégradation préalable.
Développement de procédés pour recycler les polymeéres tout en minimisant la
dégradation chimique.

2.6.6. Innovation et développement durable

Polymeres biosourcés et biodégradables congus pour se dégrader de maniére controlée,
limitant I’impact environnemental.
Nanotechnologies pour améliorer la stabilité et la fonctionnalité des polymeres.

Conception pour la recyclabilité dés la formulation.

Conclusion

Les stratégies pour limiter la dégradation des polymeres combinent des approches chimiques,

physiques et environnementales. L’innovation continue dans ce domaine est indispensable pour

répondre aux défis technologiques et environnementaux liés a 1'usage massif des maticres

plastiques.
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CHAPITRE 3 : Effets De La Dégradation Des Polymeres
Et De Leurs Produits Sur La Santé

Introduction

Les polymeéres, largement utilisés dans de nombreux secteurs industriels et domestiques, sont
soumis a divers phénomeénes de dégradation qui modifient leurs propriétés physiques,
chimiques et mécaniques. Ces modifications peuvent entrainer non seulement une détérioration
fonctionnelle des matériaux, mais aussi des conséquences plus larges sur la santé humaine, la
sécurité et I’environnement.

En effet, la dégradation des polymeéres génére souvent des substances toxiques ou persistantes,
des microplastiques, ou encore des particules fines pouvant étre inhalées ou ingéréees. De plus,
’altération des propriétés mécaniques peut provoquer des défaillances dans des applications
critiques, avec des risques industriels ou sanitaires importants.

Ce chapitre se propose d’étudier en détail les risques associés a la dégradation des polymeéres,
en mettant en lumiére les dangers pour la santé humaine, les impacts environnementaux, ainsi

que les risques liés a 1’usage et a la manipulation des polyméres dégradés.

3.1. Nature chimique des sous-produits de dégradation

Les sous-produits émis lors de la dégradation des polymeéres peuvent étre classés en cing
grandes familles chimiques, chacune ayant des mécanismes de formation et des impacts

toxicologiques spécifiques.

3.1.1. Composés organiques volatils (COV)

Les COV regroupent un ensemble de molécules carbonées volatiles a température ambiante,
produites par la rupture des chaines polymeéres sous 1’effet de la chaleur ou des UV.

Exemple

Lors de la photo-oxydation du PE, la rupture homolytique des liaisons C—C produit des radicaux
libres qui réagissent avec 1’oxygeéne pour former des aldéhydes et cétones.

Impacts sanitaires :

e Les aldéhydes comme le formaldéhyde sont classés cancérogenes avérés (CIRC,
groupe 1).
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o Les hydrocarbures aromatiques (benzeéne, toluene) affectent le systeme nerveux
central.

3.1.2. Monomeres résiduels

Certains polymeéres, lorsqu’ils se dégradent, peuvent libérer des monomeres non polymerisés
ou des fragments proches de la molécule initiale.
Exemple :
e PS — libération de styrene.
e PC (polycarbonate) — libération de bisphénol A (BPA).
Risques :
o Le BPA est un perturbateur endocrinien perturbant la fonction hormonale.

e Le styrene est classé cancérogene possible (groupe 2B).

3.1.3. Additifs libérés

Les additifs ajoutés aux polymeres (plastifiants, retardateurs de flamme, stabilisants UV)
peuvent migrer ou étre libérés lors de la dégradation.
Exemple

Les phtalates dans le PVC peuvent étre lixiviés dans I’eau ou migrer dans les aliments.

3.1.4. Produits d’oxydation

Oxydation thermique ou photochimique — production d’acides carboxyliques, cétones,
peroxydes.
Problemes :

o Effets irritants pour les muqueuses.

e Production de radicaux libres réactifs pouvant endommager I’ADN.

3.1.5. Micro- et nanoparticules

La fragmentation physique conduit a la formation de particules solides qui peuvent étre ingérées
ou inhalees.
Danger :

o Effets inflammatoires chroniques.

« Passage possible dans la circulation sanguine (nanoplastiques).
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Tableau 26 Classification des sous-produits selon leur nature chimique

Catégorie |Exemple typique |Origine Effets majeurs
Aldéhydes, Photo-oxydation, o
Cov . Cancerogenes, irritants
benzéne pyrolyse
. . R Canceérogenes, perturbateurs
Monomeéres| Styréne, BPA Rupture de chaines
hormonaux

Additifs Phtalates, PBDE |[Migration, lixiviation |Perturbateurs endocriniens

Oxydation |Acides organiques |O2 + chaleur/UV Irritations, stress oxydatif
) ) ) ) Inflammation, translocation
Particules |Microplastiques |Fragmentation o
biologique
3.2. Mécanismes de libération et transport des substances

toxiques

La dégradation des polymeéres conduit a la formation et a la libération de multiples substances
chimiques, dont certaines présentent une toxicité avérée pour les organismes vivants. Ces
substances, qu’il s’agisse de monomeres résiduels, d’additifs libérés ou de produits de
dégradation photochimiques et thermiques, peuvent se disséminer dans divers compartiments
environnementaux via plusieurs mécanismes.
La libération et le transport de ces composés dépendent principalement :

o de la nature chimique du polymeére (structure macromoléculaire, degré de

cristallinité, polarité),
« des conditions environnementales (température, rayonnement UV, humidité, pH),

« des interactions avec les fluides et matrices environnantes (eau, air, matiére

organique).

Les mécanismes peuvent étre regroupés en quatre grandes catégories : lixiviation, migration
dans les denrées alimentaires et matériaux de contact, transport atmospheérique des particules,

et adsorption/désorption de polluants secondaires.
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3.2.1. Lixiviation dans ’eau douce et marine

La lixiviation correspond a la dissolution ou au relargage progressif de substances chimiques
depuis un matériau plastique vers un milieu aqueux.
Dans les écosystémes aquatiques, la lixiviation est accélérée par plusieurs facteurs :
o Hydrolyse chimique : certaines liaisons ester, uréthane ou amide présentes dans les
polyméres se rompent au contact de 1’eau, surtout si celle-ci est chaude ou Iégerement

acide/basique.

« Diffusion moléculaire : les petites molécules (phtalates, bisphénol A, alkyl phénols)

migrent des zones internes du polymere vers sa surface, puis se dissolvent dans 1’eau.

« Effetcatalytique des sels : en milieu marin, la salinité augmente la solubilité de certains

additifs et accélére leur relargage.

Des études ont montré que des bouteilles en polycarbonate abandonnées dans 1’environnement
aquatique peuvent libérer jusqu’a 2,8 pg/L de BPA en quelques semaines, ce qui suffit a

perturber le développement embryonnaire de certaines especes aquatiques sensibles.

3.2.2. Migration dans les aliments et matériaux de contact

La migration désigne le transfert de composés chimiques depuis un emballage polymere vers
les denrées alimentaires ou autres substances en  contact  prolongé.
Ce phénomene est particulierement préoccupant pour les polymeéres utilisés dans le
conditionnement alimentaire, les gourdes, les revétements intérieurs de boites de conserve
ou les tuyaux d’eau potable.

Les facteurs clés influencant la migration sont :

e Température et durée de contact : un chauffage a 70-100 °C peut multiplier par 10
la vitesse de migration du BPA ou des phtalates.

e Nature de I’aliment : les matrices grasses (huiles, produits laitiers) favorisent la
solubilité des additifs lipophiles.

« Vieillissement du polymére : les microfissures créées par I’oxydation augmentent la
surface d’échange.

Les directives européennes (UE 10/2011) fixent des limites de migration spécifique (LMS)
pour de nombreux composés, mais ces valeurs sont souvent dépassées dans les plastiques

dégradés.
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3.2.3. Transport atmosphérique des particules

Lorsque les polymeres subissent une fragmentation mécanique ou une photodégradation, ils
liberent des microplastiques (taille <5 mm) et nanoplastiques (< 100 nm) qui peuvent étre
dispersés dans I’air.
Le transport atmosphérique peut se faire :

o Par abrasion (pneus, textiles synthétiques, peintures plastifiées),

o Par remise en suspension de particules déposées au sol,

o Par émissions directes (combustion incompléte, procédés industriels).
Ces particules peuvent parcourir de longues distances, parfois intercontinentales, et se deposer
dans des zones vierges de toute activité humaine, comme 1’a montré la présence de fibres
plastiques dans la neige de I’ Arctique.
Une fois inhalées, elles peuvent atteindre les alvéoles pulmonaires et agir comme vecteurs

d’autres polluants adsorbés (métaux lourds, hydrocarbures aromatiques polycycliques).

3.2.4. Adsorption et désorption des polluants secondaires

Les microplastiques et nanoplastiques possédent une surface spécifique élevee et des
propriétés physico-chimiques qui favorisent 1’adsorption de contaminants présents dans
I’environnement, tels que :

e Pesticides (DDT, glyphosate),

e Metaux lourds (Pb, Cd, Hg),

o Composés organiques persistants (PCB, HAP).
Une fois adsorbés, ces polluants peuvent étre transportés sur de longues distances avant d’étre
désorbés sous I’effet de changements de pH, température ou salinité, créant ainsi des sources
différées de contamination.
Cerdle de “vecteur chimique” des plastiques dégradés accentue leur dangerosité, car il combine

toxicité intrinseque et toxicité acquise.

3.3. Effets sanitaires des produits de dégradation

Les produits issus de la dégradation des polyméres, qu’ils soient organiques (monomeres, COV,
additifs) ou particulaires (micro/nanoplastiques), présentent un spectre d’effets toxiques sur la
santé humaine. Ces effets dépendent de plusieurs facteurs :

e Voie d’exposition (inhalation, ingestion, contact cutané),
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e Dose et durée d’exposition,
« Taille et nature physico-chimique des particules ou molécules,
o Sensibilité de I’organisme (age, état de santé, prédispositions génétiques).
Les mécanismes de toxicité incluent I’irritation mécanique, I’induction de stress oxydatif,

I’interférence hormonale, les altérations de I’ADN, et la perturbation des fonctions cellulaires.

3.3.1. Effets sur les voies respiratoires

L’inhalation de micro- et nanoplastiques, ainsi que de COV issus de la pyrolyse, peut
provoquer:

o Inflammation des voies aériennes supérieures (rhinite, pharyngite),

« lIrritation bronchique et réduction de la capacité respiratoire,

o Exacerbation de pathologies préexistantes telles que 1’asthme ou la BPCO.
Les nanoplastiques (< 100 nm) sont particuliérement préoccupants car ils peuvent traverser la
barriere alvéolo-capillaire et atteindre la circulation sanguine. Des études in vitro montrent
qu’ils induisent la production de cytokines pro-inflammatoires (IL-6, TNF-a) par les cellules

épithéliales pulmonaires.

3.3.2. Toxicité gastro-intestinale des micro/nanoplastiques

Lorsqu’ils sont ingérés via 1’eau, les aliments ou la poussiere domestique, les microplastiques
peuvent :

e Altérer I’intégrité de la muqueuse intestinale, entrainant une augmentation de la
perméabilité (“leaky gut”),

o Provoquer des micro-lésions par abrasion mécanique,

o Perturber le microbiote intestinal, ce qui peut avoir des effets systémiques sur
I’immunité et le métabolisme.

Certaines particules agissent comme vecteurs de toxines adsorbées (PCB, métaux lourds),
amplifiant les effets déléteres. Des expériences sur modeles animaux montrent des signes de

nécrose tissulaire et de réponse inflammatoire chronique apres ingestion prolongée.

3.3.3. Perturbation du systéme endocrinien

De nombreux additifs et monomeres libérés par les plastiques sont des perturbateurs

endocriniens (BPA, phtalates, alkylphénols).
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IIs peuvent interagir avec les récepteurs hormonaux (cestrogéniques, androgéniques,
thyroidiens) et perturber :
e Lareproduction,

o La croissance,
o Le développement embryonnaire et postnatal.

Par exemple, le BPA imite I’action des cestrogénes en se liant aux récepteurs ERa/ERp,
entrainant une activation anormale de la transcription génique. Des effets ont été observés a des

doses inférieures au microgramme par litre.

3.3.4. Effets génotoxiques et cancérogénes

Certains composés de dégradation (styrene, benzéne, formaldéhyde, dioxines) présentent un
potentiel mutagene et cancérogéne reconnu.
Les mécanismes impliquent :

o Formation d’adduits a I’ADN entrainant des mutations,
o Stress oxydatif provoquant des cassures de brins,
e Perturbation des systémes de réparation de I’ADN.

Le styréne, par exemple, est classé comme cancérogene possible pour I’homme (Groupe 2B,
CIRC), avec des corrélations observées entre 1’exposition professionnelle et certains cancers

hématologiques.

3.3.5. Toxicité des additifs métalliques et ignifugeants bromés
Les pigments et stabilisants a base de métaux lourds (plomb, cadmium) peuvent causer :
« Neurotoxicité,
o Altération de la fonction rénale,
« Perturbations hématologiques.

Les ignifugeants bromés (PBDE, TBBPA) s’accumulent dans les tissus adipeux et perturbent
la thyroide, ce qui peut altérer le développement cérébral chez I’enfant. Ces composés

présentent aussi un risque de bioaccumulation et de transfert materne-feetal.

3.3.6. Interaction avec les membranes cellulaires et apoptose

Les nanoplastiques et certains monomeres lipophiles peuvent s’insérer dans la bicouche
lipidique des membranes cellulaires, modifiant leur perméabilité et leur potentiel électrique.

Ces perturbations peuvent induire :
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« Un dysfonctionnement mitochondrial (libération de cytochrome c),
e L’activation des caspases,
e L’apoptose (mort cellulaire programmée).

o Ce mécanisme est particulierement préoccupant dans les tissus hautement différenciés,
comme les neurones ou les cellules musculaires cardiaques, ou la régénération est
limitée.

3.4. Risques environnementaux globaux

La dégradation des polyméres dans I’environnement engendre non seulement des effets
sanitaires directs sur I’homme, mais aussi des impacts étendus sur les écosystémes terrestres,
aquatiques et atmospheériques. Les micro- et nanoplastiques ainsi que les produits chimiques
associes participent a des phénomeénes de contamination persistante, de perturbation des chaines
trophiques et de déstabilisation des équilibres écologiques.

Ces risques environnementaux s’expriment a travers plusieurs dimensions : contamination des
milieux, effets physiologiques sur la faune et la flore, perturbation des cycles biogéochimiques

et interactions complexes avec d’autres polluants.

3.4.1. Contamination des écosystemes aquatiques

Les plastiques dégradés représentent aujourd’hui I’une des principales sources de pollution des
mers, lacs et rivieres.
Les effets comprennent :

e Obstruction physique chez les organismes filtreurs (moules, huitres, plancton),

o Perturbation de la photosyntheése par réduction de la pénétration lumineuse due aux
particules en suspension,

« Libération de toxiques hydrosolubles (BPA, phtalates, métaux) altérant le
développement larvaire.

Les microplastiques sont retrouvés depuis la surface jusqu’aux abysses, confirmant leur

capacité a se disperser verticalement dans la colonne d’eau et a sédimenter.

3.4.2. Dispersion dans les sols et effets sur la faune édaphique

Dans les sols, les plastiques peuvent provenir :
o Des films agricoles dégradés (polyéethylene, PVC),
e Des boues d’épuration utilisées comme engrais,

o Des débris transportés par le vent ou I’eau.
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Les consequences incluent :

e Modification de la porosité et de la structure du sol, réduisant I’infiltration de 1’eau,

o Ingestion par le macrofaune (vers de terre, coléoptéres), entrainant une obstruction
digestive et une baisse de vitalité,

« Altération des échanges gazeux dans la rhizosphere, affectant la croissance végétale.

3.4.3. Transport a longue distance via les chaines trophiques

Les microplastiques et polluants associes peuvent étre intégrés dans la chaine alimentaire a
différents niveaux trophiques.
Les petits organismes (zooplancton, larves de poissons) les ingerent, puis ils sont transférés aux
prédateurs par bioamplification.
Ce phénomeéne est aggravé par :

o La persistance chimique des composés,

o Leur affinité pour les lipides,

o Lalongévité des especes prédatrices (poissons carnivores, oiseaux marins,
mammiferes).

On retrouve aujourd’hui des concentrations significatives de PBDE et de PCB dans des especes

vivant & plusieurs milliers de kilométres des zones industrielles.

3.4.4. Interactions avec les microorganismes (biofilms plastiques)

Les surfaces plastiques immergées ou humides favorisent la colonisation par des biofilms
microbiens.
Ces biofilms plastiques peuvent :

o Héberger des bactéries pathogénes (Vibrio spp., Escherichia coli),
« Faciliter la dispersion de genes de résistance aux antibiotiques,
e Modifier la biodisponibilité des nutriments dans I’environnement.

L’association plastique—microbe crée un ecosysteme artificiel qui peut voyager sur de longues

distances, transportant des pathogénes entre continents et océans.

3.4.5. Reduction de la fertilité des especes exposées

L’exposition chronique a certains additifs ou monomeres (phtalates, BPA) peut réduire la
fertilité chez de nombreuses espéces aquatiques et terrestres, via :

e Perturbations hormonales,

o Altération de la gamétogenese,
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o Déformations embryonnaires.

Chez certaines espéces de poissons, on observe un déséquilibre du ratio males/femelles lié a

I’exposition a des perturbateurs endocriniens libérés par les plastiques.

3.4.6. Bioamplification trophique et effets cumulés

La bioamplification désigne I’augmentation progressive de la concentration d’une substance
toxique a mesure qu’elle progresse dans la chaine alimentaire.
Les plastiques contribuent a ce phénomene en :
o Stockant des polluants organiques persistants (POP),
e Les relarguant dans I’organisme prédateur lors de la digestion,
o Accumulant des doses sublétals qui deviennent toxiques a long terme.
Ce processus explique pourquoi les espéces situées en haut de la pyramide trophique (orques,

phoques, rapaces marins) présentent des concentrations élevées en POP et souffrent de troubles

immunitaires et reproductifs.

3.5. Risques spécifiques associés a certains polymeres

Tous les polymeres ne présentent pas le méme profil de dangerosité en cas de dégradation.
Les risques dépendent de leur composition chimique, de la nature des additifs incorporés, et des
produits formés lors des processus de vieillissement, pyrolyse ou photo-oxydation.
Certaines familles de plastiques libérent des composés hautement toxiques ou persistants,

nécessitant une attention particuliére dans les évaluations de risques.

3.5.1. PVC: HCL, dioxines, phtalates

Le polychlorure de vinyle (PVC) est largement utilisé dans les tuyaux, cables électriques,
revétements de sol et emballages.
Lors de sa dégradation :

e Libération d’acide chlorhydrique (HCL) : se produit dés 70-100 °C, provoquant une
acidification locale et la corrosion des matériaux environnants.

o Formation de dioxines et furanes : lors de la combustion incompléte ou de la pyrolyse,
ces composés sont hautement cancérogenes et bioaccumulables.

« Migration de phtalates (plastifiants) : perturbateurs endocriniens associés a des
troubles de la reproduction et du développement.
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Le PVC est considéré comme ['un des plastiques les plus problématiques sur le plan

environnemental, en raison de son potentiel de libération de substances persistantes et toxiques.

3.5.2. PE/PP : acroléine, aldéhydes

Le polyéthyléne (PE) et le polypropyléne (PP) sont chimiquement inertes en conditions
normales, mais leur oxydation thermique ou photochimique génere :

o Acroléine : irritant respiratoire puissant et toxique pour le systeme nerveux,

o Aldéhydes a courte chaine (formaldehyde, acétaldéhyde) : mutagenes et cancérogenes
potentiels.

Ces composés sont émis lors de la combustion (incendies domestiques, brilage a I’air libre) et

peuvent étre inhalés, représentant un risque pour les populations exposées.

3.5.3. PS: styrene, benzene

Le polystyréne (PS), notamment sous forme expansée (PSE), est utilisé pour 1’emballage
alimentaire, I’isolation et les produits jetables.
Lors de sa dégradation :

o Libération de styréne : perturbateur endocrinien et cancérogene possible (CIRC
Groupe 2B), neurotoxique a fortes doses.

o Formation de benzéne : cancérogéne avéré (CIRC Groupe 1), particuliérement lors de
la combustion.

En milieu marin, le PS libére aussi des composés aromatiques qui peuvent affecter la faune

aquatique en altérant leurs récepteurs olfactifs.

3.5.4. PC: bisphénol A

Le polycarbonate (PC) est couramment employé dans les bouteilles réutilisables, les lunettes
de sécurité et les CD/DVD.
Sous I’effet de la chaleur, de I’humidité et du pH basique, il relargue :

« Bisphénol A (BPA) : perturbateur endocrinien mimant les cestrogénes, associé a des
anomalies du développement, a I’infertilité et & un risque accru de certaines tumeurs
hormono-dépendantes.

Le relargage est amplifié dans les conditions de lavage a haute température ou de stérilisation.

3.5.5. Reésines époxy : épichlorhydrine, BPA

Les résines époxy sont utilisées dans les adhésifs, revétements anticorrosion, et les intérieurs

de boites de conserve.
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Lors de leur dégradation :

« Epichlorhydrine : cancérogéne probable (CIRC Groupe 2A), irritant sévére pour la
peau et les voies respiratoires,

o BPA : déja décrit comme perturbateur endocrinien.

La migration de ces composés est particulierement préoccupante dans le contact alimentaire

prolongé.

3.5.6. Résines UF/MF : formaldéhyde

Les résines urée-formol (UF) et mélamine-formol (MF) sont tres utilisées dans les panneaux de
particules, meubles et revétements décoratifs.
Leur hydrolyse libere :

e Formaldéhyde : cancérogene avéré pour I’homme (CIRC Groupe 1), provoquant des
irritations oculaires et respiratoires, et associé a des cancers nasopharynges.

Les émissions sont accrues dans des environnements chauds et humides, ce qui en fait un risque

notable dans les habitations mal ventilées.
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Tableau 27 Tableau comparatif
Produits libérés )
. ) o Risques Mesures
Polymere lors de la Risques sanitaires ) ) _
) _ environnementaux préventives
dégradation
Irritation Optimiser la
respiratoire et collecte et le
Fragments de o ) ) ) o
_ _ cutanée ; ingestion ||Bioaccumulation dans|| recyclage, limiter
o microplastiques, ] ) R _ _ )
Polyéthyléne de microplastiques | la chaine alimentaire, la production
hydrocarbures ) _
(PE) ) . (effets ingestion par la faune | d’emballages a
légers (alcenes, ) ) ) )
inflammatoires et marine usage unique,
alcanes) _ )
perturbation de la développement de
barriére intestinale) PE biodégradables
Microplastiques, )
) o Persistance dans les Encourager le
COMpPOSés Effets irritants, N _ ) )
. ) ) ) milieux aquatiques, |réemploi, recyclage
Polypropyléne || organiques volatils | potentiels effets ) ) o
. o ingestion par les mécanique,
(PP) (COV), additifs endocriniens des

stabilisants

(phénols, amines)

additifs

oiseaux marins et

poissons

substitution des

additifs toxiques

Polychlorure
de vinyle
(PVC)

HCI, phtalates,
dioxines et
furannes (en cas de

combustion)

Effets cancérigénes
(dioxines),
perturbations
hormonales
(phtalates), atteintes
respiratoires

Contamination des
sols et eaux par
chlorures et dioxines,
toxicité pour

organismes aquatiques

Interdiction des
phtalates toxiques,
traitement
spécifique des
déchets,
incinération
contrblée avec

filtres

Polystyréne
(PS)

Styréne, benzéne,

microplastiques

Neurotoxicité,
effets cancérigénes
(benzéne), irritation

cutanée et

respiratoire

Persistant dans
I’environnement,
ingestion par faune
marine, relargage de

styrene dans 1’eau

Substituer par des
matériaux
compostables,
collecte séparee
des emballages

alimentaires
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3.6. Etudes de cas et analyses d’incidents

3.6.1. Introduction

Les risques liés a la dégradation des polymeres ne sont pas uniquement théoriques. De
nombreux incidents, enquétes médicales et observations industrielles mettent en évidence les
effets concrets de 1’exposition aux produits issus de cette dégradation. Ces cas d’étude,
documentés dans la littérature scientifique et les rapports d’organismes de sécurité, permettent

de mieux comprendre la gravité et I’ampleur du probleme.

3.6.2. Etudes industrielles

Cas 1 — Emission de fumées toxiques lors de la mise en forme du PVC

En 2019, une usine de production de cables électriques en Allemagne a connu une
recrudescence de plaintes d’irritations oculaires et respiratoires parmi ses opérateurs. L’enquéte
interne a révélé que le chauffage excessif du polychlorure de vinyle (PVC) au-dela de 200 °C
avait entrainé 1’émission d’acide chlorhydrique (HCI) et de dioxines, substances hautement
toxiques.

o Cause technique : température de traitement mal contrdlée.

« Conséquences sanitaires : irritation aigué des voies respiratoires, exacerbation de
I’asthme, risque carcinogene a long terme.

o Mesures correctives : capteurs thermiques automatisés, ventilation renforcée, port
d’appareils respiratoires filtrants.

Cas 2 — Dégradation thermique des polyuréthanes dans un atelier de peinture

Un incident survenu en 2021 dans une entreprise de revétement automobile en Espagne a
montré que la pulvérisation a chaud de peintures contenant des polyuréthanes avait libéré des
isocyanates. Plusieurs ouvriers ont développé des symptomes d’hypersensibilité respiratoire.

o Lien avec la dégradation : les liaisons uréthanes se sont rompues sous chaleur, libérant
des vapeurs toxiques.

o Impact santé : asthme professionnel, bronchospasmes récurrents.

o Prévention : amélioration du systéme de confinement et filtration a charbon actif.

3.6.3. Etudes environnementales

Cas 3 — Migration d’additifs plastiques dans I’eau potable
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Une ¢étude menée par I’Université de Toronto (2020) a montré que des canalisations en
polyéthyléne réticulé (PEX), aprés plusicurs années d’usage, libéraient des composés
organiques volatils et des résidus d’antioxydants dans 1’eau distribuée.

« Source : oxydation lente et lixiviation des additifs.

« Risque : ingestion chronique de substances potentiellement mutageénes.

e Mesure : controle périodique de la qualité de I’eau et certification des matériaux.
Cas 4 — Fragmentation des plastiques en microplastiques marins
Dans le Pacifique, des filets de péche en polyamide abandonnés se sont dégradés par photolyse,
libérant des microfibres absorbées par la faune marine. Des analyses ont detecté des
perturbateurs endocriniens chez les poissons captures.

e Lien dégradation — pollution alimentaire : ingestion par I’homme via la chaine
trophique.

« Conséquences sanitaires potentielles : troubles hormonaux, effets neurotoxiques.

3.6.4. Etudes biomédicales

Cas 5 — Migration de bisphénol A (BPA) depuis les contenants alimentaires
Un rapport de I’EFSA (2023) a confirmé que certains polycarbonates, lorsqu’ils sont chauffés,
libérent du BPA, perturbateur endocrinien suspecté d’augmenter le risque de cancer du sein et
de troubles métaboliques.

o [Facteur aggravant : réutilisation prolongée et exposition a des liquides chauds.

o Mesure : remplacement par des matériaux sans BPA.

Cas 6 — Dégradation de dispositifs médicaux implantables

Un hopital de Paris a rapporté en 2018 la dégradation prématurée de prothéses articulaires en
polyéthyléne haute densité, générant des particules usées responsables d’ostéolyse chez
plusieurs patients.

o Mécanisme : abrasion mécanique et oxydation.

e Impact : inflammation chronique et nécessité de réintervention chirurgicale.

3.6.5. Synthése

Ces études montrent que :

o Les effets de la dégradation des polymeres peuvent étre aigus (intoxication immédiate)
ou chroniques (cancers, maladies respiratoires).

e Les sources d’exposition concernent 1’industrie, I’environnement et la santé publique.
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o La prévention repose sur un contrdle strict des procédeés, une sélection rigoureuse des
matériaux et la sensibilisation des acteurs.

RISQUES SPECIFIQUES
ASSOCIES A CERTAINS POLYMERES

THERMOPLASTIQUES

(PE PP. PVC)

N

THERMODURCISSABLES
(époxyde, phenolie€)

=

ELASTOMERES
(PLA, PHA)

2,

BIOPOLYMERES
(PTE, PVDF)

Y

POLYMERES FLUORES

(PTFE, PVDF)

Photodegradation
(UV)
oxydation
thermique,
hydrolyse

Dégradation
thermique et
chimique,
exposition a des
soivants

Vielilissemént
oxydatif.
action de I'ozone,
fafigue
mecanique

Hydrolyse,
biodegradation
enzymatique

Dégradation
thermique a
haute
temperature

Inhalation de
microplastiques et
poursieres,
oxposition a des
additifs toxigues.
(phtalates, stabillsants
au plomb)

Libération de
composés organiques
volatia (COV),
affots,
neuratoxiques,
irritations cutanées

Emission de
particules fines,
risques alleraiqués
rlatex)
exposition aux

hydrocarbures
aromatigues
polycycliqués (HAP)

Liberation de
fumées toxiques,
lacide
fluorhydrique..
composes perfiuorés
risques,
respiratorres

Liberation de
fumees toxiqués
(acide fiuorhydrigue,
composes perfiuores).
risqués
respiratoires graves

Utilisation d'additifs
stabilisants,
recyclage controle.
ventilation des
diellers,
EPI adayilés
(masques filtrants)

Choix de formuations
a faibles emissions,
systemes
d’aspiriation localisée,
gants resistants
aux produits chimiques

Stockage a I'abri
de l'ozone (UV.
utilisation de
formulations sans
latex allergene,
EPI pour la
manipulation

Contrdle des
conditions de
degradation,
formation du personel
sur i'hypiene.
sulvi des processus
de compostage

Limiter les
températures
de service,
ventilation renfercée,
masques filtrants
a cartouche specifique

3.7.  Evaluation des risques : méthodes et outils

L’¢évaluation des risques liés a la dégradation des polymeres est une étape cruciale permettant
de quantifier, qualifier et anticiper les impacts potentiels sur la santé humaine et
I’environnement. Elle s’appuie sur une combinaison d’approches expérimentales, de
modélisations et d’analyses toxicologiques, intégrant la variabilit¢ des expositions et la

diversite des polymeéres. Cette section presente les principaux outils utilisés.
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3.7.1. Ecotoxicologie appliquée aux polymeéres

L’écotoxicologie vise a étudier les effets des produits de dégradation des plastiques
(microplastiques, nanoplastiques, additifs, sous-produits d’oxydation) sur les organismes non
humains.
Les protocoles expérimentaux incluent :

o Tests d’exposition en laboratoire : cultures d’algues, d’invertébrés (Daphnia magna) et

de poissons (Danio rerio) pour observer la mortalité, la croissance et la reproduction.

o Bioessais sur sédiments et sols : évaluation de I’impact sur les organismes benthiques

et la faune édaphique.

e Indicateurs biochimiques : mesures du stress oxydatif, de I’activité enzymatique et des

altérations génétiques.

3.7.2. Modéles de bioaccumulation

Les modeles de bioaccumulation permettent de prédire la concentration de contaminants
plastiques et de leurs additifs dans les tissus biologiques.
IIs reposent sur :

« Facteurs de bioaccumulation (BAF) et bioconcentration (BCF), exprimés en L/kg.

e Modélisation compartimentale intégrant le métabolisme, 1’excrétion et la redistribution

interne.

e Scénarios trophigques simulant la bioamplification au sein des chaines alimentaires,
notamment pour les composés persistants comme les phtalates ou les retardateurs de

flamme bromeés.

3.7.3. Tests de cytotoxicité et génotoxicité in vitro

L’évaluation in vitro permet d’identifier rapidement les effets potentiels sur les cellules
humaines ou animales.
Les principaux tests incluent :

e MTT assay pour mesurer la viabilité cellulaire.
o Comet assay et micronucleus test pour la détection des dommages a I’ADN.
o Tests sur lignées cellulaires spécialisées (hépatocytes, cellules épithéliales pulmonaires,

cellules intestinales) afin de reproduire les voies d’exposition spécifiques.
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3.7.4. Modélisation des expositions humaines (scénarios REACH)

Les scénarios d’exposition développés dans le cadre du réglement européen REACH permettent
de quantifier la dose journaliére absorbée (DJA) par ingestion, inhalation ou contact cutané.
Ces modeéles prennent en compte :

e Sources d’exposition : matériaux de contact alimentaire, poussieres domestiques, air

ambiant, eau potable.
o Durée et fréquence d’exposition : professionnelle, domestique, accidentelle.

o Population cible : adultes, enfants, populations sensibles (femmes enceintes, personnes

immunodéprimeées).

e Facteurs de conversion et coefficients d’absorption pour estimer la dose interne.

3.8. Réglementation et stratégies de réduction des risques

3.8.1. Directives européennes (REACH, RoHS, SUP)

a) Reglement REACH (Registration, Evaluation, Autorisation and Restriction of Chemicals)
e Meten place I’enregistrement, I’évaluation et I’autorisation des substances chimiques mises

sur le marché européen.

o Vise a substituer les substances préoccupantes (phtalates, retardateurs de flamme bromés,

bisphénol A) par des alternatives plus sdres.

o Les polymeres eux-mémes sont généralement exemptés d’enregistrement, mais leurs

additifs et produits de dégradation peuvent étre reglementes.

b) Directive RoHS (Restriction of Hazardous Substances)
o Limite I'utilisation de substances dangereuses (plomb, mercure, cadmium, retardateurs de

flamme bromés) dans les équipements électriques et électroniques.

e Réduit I’introduction dans I’environnement de composés persistants issus de plastiques

techniques.

c) Directive SUP (Single-Use Plastics)
« Interdit ou restreint certains produits plastiques a usage unique (pailles, couverts, assiettes,

cotons-tiges).
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« Implique des obligations de conception pour les bouchons, filtres de cigarettes, contenants

alimentaires, afin de réduire la dispersion de microplastiques.

3.8.2. Reglements internationaux (Bale, MARPOL)

a) Convention de Bale

« Contrble des mouvements transfrontaliers de déchets dangereux et leur élimination.

o Amendement plastique (2019) : inclut les déchets plastiques non recyclables ou contaminés

dans les flux soumis & notification préalable.

b) Convention MARPOL (Annexe V)

o Interdit le rejet de plastiques en mer depuis tout navire.

Encourage la gestion a bord et le débarquement dans des installations portuaires adéquates.

3.8.3. Interdiction de certains additifs

o Phtalates : interdits dans les jouets et produits de puériculture (toxicité endocrinienne).
« Bisphénol A : interdit dans les biberons, restreint dans les contenants alimentaires.

o Retardateurs de flamme bromés (PBDE, HBCD) : interdits dans certains usages pour limiter
leur accumulation dans les chaines trophiques.

e Métaux lourds (plomb, cadmium, mercure) : interdits ou fortement restreints dans les
pigments et stabilisants.

3.8.4. Développement de polyméres alternatifs

o Polymeres biosourcés (PLA, PHA) issus de ressources renouvelables.

o Polymeéres biodégradables adaptés aux conditions industrielles de compostage.

o Formulations sans additifs toxiques ou avec additifs biodégradables non persistants.

o Recherche sur des matériaux a durée de vie contrblée, se dégradant aprés usage sans

libération de produits nocifs.

3.8.5. Techniques de détoxification (solvants, pyrolyse controlée)

o Dépolymérisation chimique : utilisation de solvants spécifiques pour récupérer les

monomeéres et éliminer les contaminants.

o Pyrolyse controlée : conversion thermique des plastiques en carburants ou matieres

premiéres, sous atmospheére inerte, avec filtration des gaz pour éviter les dioxines/furanes.
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Lavage et extraction : retrait des additifs et des résidus toxiques avant recyclage.
o Traitements plasma : dégradation seélective des couches superficielles contenant les

contaminants.

3.8.6. Education, prévention, gestion des déchets

o Sensibilisation du public aux impacts sanitaires et environnementaux des plastiques.
« Formations professionnelles pour la manipulation sdre des polyméres.
o Systemes de collecte sélective et tri a la source pour améliorer la qualité du recyclage.

e Economie circulaire : incitations économiques pour 1’utilisation de maticres recyclées et la

réduction des plastiques vierges.

o Campagnes anti-littering et interdictions locales ciblées pour limiter la dispersion dans

I’environnement.
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Conclusion géneérale

Au terme de ce mémoire, nous avons pu mettre en lumiere les multiples facettes liées aux
polymeres, depuis leur structure chimique fondamentale jusqu’aux risques que leur dégradation

pose pour I’environnement et la santé humaine.

Le premier chapitre a permis de comprendre la nature complexe des matiéres plastiques, leurs
diverses classifications, ainsi que les tendances actuelles de leur production et de leur gestion
dans un contexte mondial ou la consommation croissante se heurte aux problemes majeurs de

gestion des déchets.

Le deuxiéme chapitre a approfondi les mécanismes physico-chimiques et biologiques
responsables de la dégradation des polymeres. 1l a mis en évidence comment des facteurs
comme la lumiére, la température, ou la présence d’oxygene agissent pour altérer la structure

des plastiques, conduisant a une perte progressive de leurs propriétés.

Enfin, le troisiéme chapitre a abordé les risques que ces transformations impliquent, en
particulier les effets potentiels des micro- et nanoplastiques sur la santé humaine, ainsi que la
libération de substances chimiques toxiques lors de la dégradation. Ce chapitre a également
souligné I’importance des stratégies préventives, incluant I’amélioration des formulations, le

développement du recyclage et le cadre réglementaire, pour limiter ces risques.

Cependant, malgré les avancées scientifiques et techniques, plusieurs incertitudes subsistent,
notamment en ce qui concerne I’impact a long terme des microplastiques sur la santé, ainsi que

la gestion durable des déchets plastiques a 1’échelle globale.

Pour poursuivre cette démarche, il est nécessaire de renforcer la recherche multidisciplinaire,
d’améliorer les systémes de suivi environnemental, et de promouvoir des politiques publiques
ambitieuses favorisant la réduction a la source, le recyclage innovant et 1’utilisation de

matériaux alternatifs plus écologiques.

Ce mémoire se veut ainsi une contribution a la compréhension globale des enjeux liés aux
polyméres et & leur dégradation, en insistant sur la nécessité d’une action concertée pour

protéger a la fois la santé¢ humaine et I’environnement.
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