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Les plastiques sont des polyméres organiques synthétiques qui présentent de nombreux
avantages, ce qui se traduit par une application massive de ces matériaux dans de nombreux
secteurs tels que le packaging, I’automobile et la santé. Entre 1950 et 2017, une moyenne de
9,5 milliards de tonnes de plastiques ont été produites dans le monde, ce qui représente plus
d’une tonne par personne vivant actuellement sur la planéte. Du fait d’un temps d’utilisation
court et d’une dégradation lente, les déchets plastiques s’accumulent a la surface du globe. La
pollution des mers et océans par les polymeéres synthétiques est un sujet qui fait I’objet de
nombreuses études depuis une vingtaine d’années mais les environnements continentaux ne
sont pas épargnés. Selon Geyer et al. (2017), 79 % des 9,5 milliards de tonnes de déchets
plastiques produits de 1950 a 2017 se seraient accumulés dans des décharges ou dans
I’environnement naturel. De plus, 1’action de I’irradiation solaire (photolyse) et des forces
mécaniques naturelles (abrasion) réduisent ces polymeéres en fragments de petite taille (les
microplastiques < 5mm), jusqu’a intégrer la chaine alimentaire, provoquant différents
désordres dans 1’appareil digestif et allant jusqu’a entrainer le décés de certains organismes
(Zolotova et al., 2022). La décomposition chimique des polymeres synthétiques se traduit,
quant a elle, par ’émission de produits de dégradation de différentes natures, notamment
gazeux, dans I’environnement. Le sujet est encore peu abordé dans la littérature. Royer et al.
(2018) ont montré que la photolyse du polyéthyléne (PE) pendant quelques mois émet du
méthane et de 1’éthyléne, pouvant ainsi contribuer a 1'augmentation de la concentration des
gaz a effet de serre naturellement présents dans 1’atmosphere. Parmi les composés
susceptibles d’étre libérés en solution au cours de la dégradation des plastiques, seuls les
additifs présents dans les plastiques, et notamment le bisphénol-A et les phtalates, ont fait
I’objet de travaux. Teuten et al. (2009) ont étudié la libération de I’additif bisphénol-A dans
les effluents de décharges. Paluselli et al. (2019), par exemple, confirment la libération de
plusieurs composés de ce type au bout de 90 jours d’incubation d’échantillons de PVC dans
I’eau de mer. Ce type d’étude reste encore exceptionnel, alors que le bisphénol-A et les
phtalates sont classés depuis 2008 parmi les perturbateurs endocriniens (avérés chez I’animal
et suspectés chez I’homme).

Les réactions d’hydrolyse apres photolyse pourraient également toucher les polymeres
dispersés dans l’environnement, entrainant la libération des additifs et potentiellement
d’autres molécules issues de la dégradation du polymeére. Au-dela du cas des phtalates discuté
plus haut, la libération de molécules hydrophobes (acides phtaliques, acides carboxyliques,

etc...) pourrait contribuer a faire rentrer certains polluants a Dl’intérieur de la chaine
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alimentaire (Teuten et al., 2009), alors que la dispersion de molécules hydrosolubles pourrait
complexer et modifier la mobilit¢ d’éléments inorganiques toxiques. Les molécules
résultantes de I’hydrolyse font I’objet de nombreux travaux et déterminations (Buchalla, 1999
; Bourdeaux et al., 2016) dans le domaine médical mais les investigations dans le domaine
environnemental, incluant I’influence de I’irradiation par les UV, sont encore quasi
inexistantes actuellement.

Outre les environnements de surface les produits de dégradation des polymeres synthétiques
sont aussi particulierement étudiés dans le cadre du stockage des déchets nucléaires. En effet,
les déchets de type MA-VL (moyenne activité a vie longue) renferment une part importante
de polymeres synthétiques d’origines diverses (flacons, joints, gants, ...). La dégradation de
ces matériaux est susceptible de provoquer différents types d’émissions : la production de gaz,
la séparation des additifs du polymeére initial et la libération de produits de dégradation
(Chantreux, 2021 ; Colombani, 2007). Parmi ces derniers, certaines molécules sont de nature
hydrophile et sont considérées de ce fait comme des Produits de Dégradation Hydrosolubles
(PDH ; Fromentin, 2017). Certains PDH sont capables de complexer les actinides (rendant ces
derniers plus solubles), modifiant ainsi les propriétés de transport des radionuclé€ides a travers
les barricres en béton et la roche hdte et diminuant le niveau de confinement de la
radioactivité dans le site de stockage. Des études sur les produits de dégradation des
polymeres ont été réalisées sur les déchets MA-VL (contenant des déchets organiques) depuis
quelques années (Lamouroux et Cochin, 2012 ; Baston et al., 2017 ; Fromentin, 2017), mais
elles restent encore incomplétes, notamment en ce qui concerne certains polymeres comme le
PVC rigide ou le PE.

Ce travail vise a étudier les émissions des produits de dégradation des plastiques dans
I’environnement, en se basant sur les réactions qui peuvent intervenir dans le cas du stockage
des déchets nucléaires.

Le chlorure de polyvinyle (PVC), le polyéthyléne (PE) et le polypropyléne (PP) seraient les
plastiques les plus utilisés dans le monde (Unmiiflig et al., 2020) et donc les plus susceptibles
de contaminer notre environnement par leurs émissions. C’est la raison pour laquelle, nous
avons choisi de nous focaliser sur I’étude des émissions du PVC et du PE. Il faut noter, par
ailleurs, que PVC et PE constituent 40% de la masse des déchets organiques présents dans les
colis de déchets nucléaires de type MA-VL. Pour ces déchets, la libération de molécules
hydrosolubles a partir de PE n’a pas fait 1’objet d’études spécifiques jusqu’a présent. Des

¢tudes sont disponibles s’agissant du PVC souple, nous nous focaliserons donc, dans le cadre
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de ce travail, sur les produits de dégradation du PVC rigide.

Ce travail s’inscrit dans la continuité des recherches menées sur la dégradation des polymeres
et vise a compléter les études existantes dans ce domaine. Le chapitre 1 présentera une
synthése bibliographique détaillée permettant de situer les connaissances actuelles. Le
chapitre 2 décrira la caractérisation des matériaux, les conditions expérimentales et les
méthodes analytiques utilisées au cours de ce travail. Le chapitre 3 sera consacré a I’étude du
comportement des plastiques durant I’hydrolyse, en milieux neutre et basique, a différentes
températures, afin d’évaluer 1’influence de ces paramétres sur les trois polymeres étudiés. Le
chapitre 4 portera sur le comportement des plastiques durant une radiolyse en solution, tandis
que le chapitre 5 examinera plus spécifiquement le comportement du PVC irradié en solution
alcaline.

Cette approche progressive permettra d’identifier les mécanismes chimiques dominants
associés a chaque processus (hydrolyse et radiolyse), en fonction du pH et pour des
températures comprises entre 25 °C et 90 °C. Les résultats expérimentaux seront analysés afin
de comparer la nature des produits relargués-gazeux et dissous-selon le type de polymere.
Enfin, ces résultats seront confrontés aux données issues d’études environnementales, dans le
but de préciser les mécanismes réactionnels, la nature des composés formés et leur

contribution potentielle aux émissions dans 1’environnement.
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I.1 Généralités sur les plastiques d’intérét

Ce chapitre examine les principaux polymeéres de notre étude, a savoir le polychlorure de
vinyle (PVC) et le polyéthyléne (PE). Nous commencerons par présenter leur structure, leurs
propriétés, ainsi que celles des principaux additifs utilisés pour améliorer leurs performances.
Ensuite, nous aborderons les divers mécanismes de vieillissement auxquels ces polyméres
sont soumis, afin de comprendre leurs processus de dégradation et la libération éventuelle de

composés dans 1I’environnement.

I.1.1 PVC

Le polychlorure de vinyle communément connu sous le nom PVC est un polymeére

thermoplastique linéaire synthétisé a partir du monomere « chlorure de vinyle » (figure 1)

H Cl o ¢l
N 7 Polymérisation
L=C = TCH,—C
H H H
n n
Chlorure de vinyle Polychlorure de vinyle

Figure 1 : Synthése du Polychlorure de vinyle PYVC
Parmi I’ensemble des polymeres utilisés dans 1’industrie, le PVC est I’un des plus répandus et
I’un des plus versatiles (Plastics - the Facts 2022). Il représente le troisiéme polymere de

commodité le plus utilisé au monde apres le polypropyléne et le polyéthylene (figure 2).
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Figure 2 : Production européenne en matériaux plastiques en 2021 (Plastics - the Facts 2022)
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I1 est connu pour ses propriétés mécaniques et physiques, sa résistance a 1’eau et aux produits
chimiques, ainsi que son caractere isolant. Ce polymere est considéré comme particuliérement
résistant a la dégradation thermique grace a la forte énergie de la liaison carbone-chlore (339
kJ/mol, Colombani, 2007). Cependant, le PVC est assez instable a la chaleur et a la lumiére
(Bacaloglu et al., 1995). Des ¢études complémentaires ont expliqué ce phénoméne par la
présence de défauts de structure qui se forment principalement lors de la polymérisation et qui
entrainent, sous l’effet d’une source énergétique, une perte de chlore sous la forme de
chlorure d’hydrogene (HCI) et une formation d’une double liaison (figure 3 ; Girois et al.,
2004). C’est pour cette raison que ce polymere n’est jamais utilisé dans son état pur, et I’ajout

d’additifs est primordial pour le rendre exploitable.

Cll 91 ?1 lel Cll
A -
T HyC—HCC—HyC—C=CHy —C— g™ —H,C—C=C—C—CH,~C— +HCI
H H H H H
Défaut de structure Chlorure allylique

Figure 3 : Déshydrochloruration du PVC sous ’effet d’une source d’énergie

En fonction de I’utilisation envisagée, différents types de stabilisants, de plastifiants, ou bien
de lubrifiants peuvent étre ajoutés afin de diminuer la fragilit¢ du polymere et d’empécher sa
déshydrochloruration. Cette étape est nommeée la pré-gélification. Elle consiste a mélanger a
trés haute vitesse les différents composants de la formulation qui, a la suite d’une friction avec
les éléments du mélangeur, vont se ramollir et s’agglomérer. Relativement a la teneur et la
nature des additifs, on distingue deux familles de PVC : les PVC non plastifiés dits rigides et
les PVC plastifiés dits souples. Le tableau 1 présente les différentes propriétés physiques et
mécaniques de deux types de PVC.
Tableau 1 : Principales propriétés du PVC rigide et PVC souple (Mark, 1999)

Propriétés PVC rigide PVC souple
Masse volumique (g.cm™) 1,4 1,2a1,3
Cristallinité (%) 7a15 <7
Température de fusion (°C) 160 a 170 1402170
Température de transition vitreuse (°C) 75a 105 -40
Contrainte a la rupture (MPa) 50 10220
Allongement a la rupture (%) 10a 50 200 500
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1.1.2 Polyéthyléne (PE)
Le polyéthyléne (PE) est une résine thermoplastique qui appartient a la famille des
polyoléfines. Son appellation provient du fait qu’il est obtenu a la suite d’une réaction de

polymérisation radicalaire des monomeres d’éthyléne (CH>=CH>), afin d’obtenir un ensemble

de chaines de formule —(CH>-CHa),- (figure 4).

Initiation %HZC—CHZ%
n

Ethyléne Polyéthyléne

n % | H,C=CH,

Figure 4 : Synthese du Polyéthyléne PE

Simple, d’un colit abordable et abondamment disponible, le PE représente la maticre plastique
la plus répandue dans le monde. En 2016, 280 millions de tonnes de polyéthyléne ont été
produites (PlasticsEurope, 2017). Cette quantité représente le tiers de 1’ensemble des
plastiques et la moiti¢é des emballages produits dans la méme période. Sa translucidité, sa
résistance aux agents chimiques, aux chocs et aux variations de température (Gulmine et al.,
2003), ses faibles impacts sur I’environnement et la facilit¢ de le transformer permettent au
polyéthylene d’étre utilis€ dans des domaines tres différents et trés divers. On distingue

différentes familles de polyéthyléne suivant la masse volumique (a 23°C) du produit :
e Le polyéthyléne de basse densité PEbd (d = 0.915 - 0.935 g.cm™)
e Le polyéthyléne de moyenne densité PEmd (d = 0.93 - 0.945 g.cm™)
e Le polyéthyléne de haute densité PEhd (d = 0.945 - 0.97 g.cm™)

L’augmentation de la densité du polymeére se traduit par une meilleure résistance a 1’usure, a
la dégradation thermique et a la majorité des acides. Par exemple, le PEhd a la capacité de
conserver sa forme solide a des températures variant de -40°C a +70°C, contrairement au
PEbd. En effet, ce dernier contient des chaines de polyméres fortement ramifiés qui lui
conferent un caractere souple et facilement déformable. Le tableau 2 résume les principales

propriétés de ces trois types de PE :
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Tableau 2 : Principales propriétés des 3 types de polyéthyléne (Carrega, 2007)

Propriétés PEbd PEmd PEhd
Masse volumique (g.cm™) 0,91540,935 0,93 4 0,945 0,9452a0,970
Cristallinité (%) <40 40 2 60 60 a 80
Température de fusion (°C) 105a 115 - 118 a 146
Température de transition vitreuse (°C) -133a-103 - - 120
Contrainte a la rupture (MPa) 8als 18 a28 26 240
Allongement rupture (%) 150 a 1000 200 a 1200 20a 1000

1.1.3 Les différents types d’additifs

a. Les stabilisants / les antioxydants

Dans le cas du PVC, la présence de stabilisants permet une mise en ceuvre stable en retardant,
voire ¢vitant, les effets de ’oxydation (Rivaton et al., 2005) et la libération de chlorures
d’hydrogéne (déshydrochloruration) en s’opposant a la rupture des liaisons de Ia
macromolécule. Cela renforce la résistance du matériau vis-a-vis de la chaleur, des
rayonnements ultraviolets ou de ’oxydation. Leur pourcentage dans les formulations est
d’environ 1%. Leur mode d’action se manifeste par soit la désactivation des radicaux soit par
leur piégeage. Le Tableau 3 présente les différents stabilisants possiblement ajoutés dans la
formulation de ce polymere.

Tableau 3 : Exemples de stabilisants commerciaux du PVC (Wypych, 2008)

Famille Fonction chimique
Organoétains R>Sn (OOCR’) 2
Ba/Zn
L , Ca/Zn
Savon métallique (RCOO):M (M = Métal) Ba/Cd
Ba/Cd/Zn
Dérivé du plomb PbCO3
Phosphites organiques P(OR)3
Phénols Ar-OH
N
Amines encombrées (HALS) ;%)L

Contrairement au PVC, le PE est généralement non plastifi¢ et peut étre utilisé a 1’état brut.
Cependant, dans certains cas, des antioxydants comme les phénols encombrés, les phosphites
organiques, les composés organo-soufrés, ou les amines encombrées, sont utilisés pour
garantir une durée de vie plus longue du polyéthyléne. Leur fraction massique dépasse

rarement les 0.5 %.
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b. Les plastifiants

Les plastifiants sont des composés trés variés chimiquement. Dans la formulation des PVC,
les molécules les plus utilisées sont les dérivés d'acide phtalique ou aliphatique, ou encore des
époxydes et des phosphates (tableau 4). Ils peuvent représenter jusqu’a 50% de la masse
finale du polymeére. Depuis 2009, le réglement (CE) n°1223/2009 du Parlement européen
impose des réductions et des réglementations de ces quantités puisque certains plastifiants
sont classés comme des substances CMR (cancérigéne, mutagene, reprotoxique) de catégorie
1 ou 2 comme le DEHP (phtalate de bis(2-éthylhexyle)), le DBP (phtalate de dibutyle) et le
DMEP (phtalate de bi-2-méthoxyéthyle).

Le role fondamental de ces composés est de modifier le comportement mécanique du
matériau en augmentant et/ou en apportant la souplesse et I'élasticité permettant de couvrir un
large domaine d’applications. En effet, ces molécules a bas poids moléculaire vont se loger
entre les chaines polymériques afin de diminuer la force de liaison entre les chaines (figure 5).
L’insertion de ces molécules diminue la densité du matériau et augmente le volume libre. La
diminution de la force de liaison interne entraine une diminution de la température de

transition vitreuse ce qui facilite en particulier les opérations d’extrusion.

olvmidne i *lasti fian ; i
Polymdéne Plastifizm - Polymére plastifi¢

Figure 5 : Schéma décrivant la plastification a I’échelle moléculaire

Le tableau 4 présente les principaux types de plastifiants. Les plastifiants de la famille des
phtalates sont les plus courants. Ils représentent 92% des plastifiants utilisés en Europe

(Murphy, 2001).

10
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Tableau 4 : Les différentes familles de plastifiants du PVC : réles et formules chimiques

(Royaux, 2017)
Famille Structure chimique Role
Q Assurent la flexibilité
OR mécanique et la
Phtalates oR résistance aux radiations
° UV et a la chaleur
(0]
Adipate ROMOR'
0
i i Améli 1
. H o~ A~ méliorent les
Ester d’acide | A a14¢ RO OR' e
L zelate caractéristiques aux
aliphatique ,
. . basses températures
dicarboxylique
0 o}
Sébacate )J\/\/\/\/\/U\
RO OR'
O oqe . .
Epoxyde YA Stabilisation thermique
R R'
(IDI Ignifugeants, utilisés
Phosphate R—lID—R' dans les anciennes
R" formulations du PVC

c. Les lubrifiants

Il existe deux types de lubrifiants : externes et internes (Leadbitter et al., 1994). Les
lubrifiants internes sont ajoutés lors de la formulation du PVC. Ils ont comme role de limiter
les interactions intermoléculaires dans le PVC qui risquent d’engendrer des dégradations
thermiques. Cette catégorie de lubrifiants est tres utilisée dans la fabrication du PVC rigide
pour pallier I’absence de plastifiants. En revanche, les lubrifiants externes ne rentrent pas dans
I’étape de la formulation et sont ajoutés plutdt lors de la mise en forme. Ils simplifient la
transformation du PVC et réduisent son adhérence et les frottements contre les parois
métalliques des machines. Les lubrifiants sont généralement des cires organiques, des alcools
gras, des acides gras, des esters et des sels métalliques.

d. Les modificateurs de résistance aux chocs

Les modificateurs de résistances aux chocs sont des polymeres de la famille des polyéthylénes
chlorés et surtout des copolymeres de type ABS (acrylonitrile-butadiéne-styréne) ou MBS
(méthyl méthacrylate-butadiéne-styréne). La présence de ces composés augmente la
température de transition vitreuse en formant des systémes multi-phasés avec le PVC et

accroit la résistance aux chocs du polymeére a basse température.

11
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e. Les charges

Les charges sont des modifiants minéraux tels que le carbonate de calcium, le talc ou bien
encore des oxydes métalliques (Hounsham et al., 1984). Leur role fondamental est
d’améliorer les propriétés mécaniques du PVC et en particulier sa résistance a la traction, a la
flexion et a la compression. Par ailleurs, [’incorporation de ces additifs réduit
significativement le prix de revient. Les teneurs en charges dans les différents plastiques sont
trés variables.

f. Les pigments et les colorants

Deux catégories de maticres colorantes peuvent étre utilisées comme additifs pour le PVC :
les pigments et les colorants. Ces deux familles se différencient par leur nature et leur mode
d’interaction avec la molécule PVC. Les colorants solubles se dissolvent dans le PVC, tandis
que les pigments, insolubles, se dispersent sous forme de particules. Il faut noter aussi que
contrairement aux colorants qui sont exclusivement organiques (azoiques, portant des
groupement -OH ou -NH>), les pigments peuvent étre d’origine organique ou minérale. Ces
additifs servent a colorer le polymeére afin de faciliter son repérage et pour répondre a des

besoins esthétiques.
1.2 Les processus de dégradation des polymeéres

I.2.1 Vieillissement des polymeres dans I’environnement

Le terme de vieillissement désigne une évolution lente et irréversible d’une ou de plusieurs
propriétés d’un matériau. Ce phénomene peut impliquer des modifications au niveau de la
structure, de la composition et/ou de la morphologie des polymeres au cours du temps. Ces
modifications sont principalement dues a la présence des défauts au niveau de la chaine
polymérique. En effet, lors de procédés de mise en forme du PVC et du PE, des contraintes
thermiques et/ou physiques peuvent étre générée au sein de la matrice du matériau.
L’accumulation de ces contraintes dans la matrice provoque un état instable qui va s’aggraver
plus rapidement en présence de la lumiere, de I’oxygene, de I’eau et de la température.

Les mécanismes responsables de vieillissement peuvent étre assimilés a deux types de
processus qui peuvent interférer : processus physiques et processus chimiques. Les
dégradations physiques englobent les différentes modifications des propriétés d’utilisation du
matériau pour I’amener vers un équilibre thermodynamique sans qu’il y ait modification de sa
structure chimique contrairement aux dégradations chimiques qui impliquent des

modifications de la structure du polymere.

12
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Selon la littérature, les polymeres étudiés dans cette these se caractérisent par une résistance
limitée et peuvent subir un vieillissement chimique et/ou un vieillissement physique.
Cependant, cette étude visera uniquement les différents types de vieillissement chimique de
ces plastiques comme 1’oxydation, I’hydrolyse ou encore la perte des additifs et la
déshydrochloruration (mécanisme unique au PVC). Ces phénomenes prennent une place
importante dans le vieillissement et se traduisent par des modifications des motifs structuraux
de la chaine du polymére et seront détaillés dans la partie suivante. Les similarités et les
différences des mécanismes entre les deux polymeres sont également mentionnées.

a. L’hydrolyse

L’hydrolyse est la coupure d’une liaison chimique de la chaine polymérique par 1’action de
I’eau. Cette réaction conduit a la formation des fragments moléculaires de plus en plus courts
jusqu’a la formation d’une petite molécule stable. La taille des molécules obtenues dépend

des conditions d’hydrolyse (température, le pH, la durée d’exposition, la pression, etc....
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Figure 6 : Illustration schématique de la pénétration d’un solvant dans un polymére (Fayolle et
Verdu, 2005)

Ce phénomene se produit en deux étapes principales : la solubilisation de I’eau dans le

polymére qui dépend essentiellement de sa polarité et sa diffusion qui dépend de
l'organisation spatiale des macromolécules et de leur morphologie (cristallinité). La vitesse et
I'ampleur du vieillissement par hydrolyse dépendent de 'accessibilité des sites réactionnels a
I'eau (figure 6). Les deux polymeres étudiés peuvent subir ce type de vieillissement.
Cependant, il est principalement observé dans le cas du PVC industriel et se manifeste par la
dégradation des additifs contenant des groupements chimiques hydrosolubles (esters, amides,

imides... etc.).
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b. La déshydrochloruration

La déshydrochloruration est un mécanisme de vieillissement unique au PVC. C’est une
réaction auto-catalytique qui se produit sous I’effet d’une source énergétique (thermique,
lumineuse ou irradiation) et qui engendre le départ d’un atome de chlore sous forme d’acide
chlorhydrique et la formation d’un alcéne (figure 7). La double liaison récemment formée en
position a d’un atome de chlore, déstabilise 1’unité monomeére suivante. Ceci entraine
I’¢élimination séquentielle d’une nouvelle molécule d’HCI et la génération d’une nouvelle
double liaison. En conséquence, la propagation de cette déshydrochloruration s’opére en
cascade.

Cette réaction est possible a cause de la présence de défauts de structure qui vont se former
principalement pendant I’étape de polymérisation. Le tableau 5 présente les différents défauts
de structure de PVC.

De nombreuses ¢tudes ont été réalisées afin d’expliquer ce processus de déshydrochloruration
et plusieurs mécanismes ont été proposés. Certains auteurs ont proposé un mécanisme
radicalaire qui se traduit par 1’attaque d’hydrogéne méthylénique par le radical du chlore
(Winkler, 1959 ; Summers et al., 1991). D’autres ont plutoét envisagé un mécanisme ionique
qui produit la formation d’un cation organique et d’un ion chlorure (Bengough et., 1966). Un
mécanisme plutdt moléculaire catalysé par HCI a été également proposé (Bacaloglu et al.,
1995). Enfin, Tran et Guyot (1991, 1992) ont suggéré un mécanisme basé sur la dissociation
des électrons © d’une double liaison.

Les avis sur le mécanisme de déshydrochloruration différent, mais, tous les auteurs
s’accordent sur la conséquence principale de cette dégradation qui produit des composés
stables : des molécules d’HClg et des polyenes conjugués (Close et al., 1977). La figure 7
montre le mécanisme de déshydrochloruration du PVC a la suite de I’existence d’un défaut de
structure trés commun. La présence de ce défaut, comme les exemples illustrés dans le tableau
5, engendre ’apparition des chlores labiles en position allyliques qui sont le point de départ

de ce phénomene.
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Figure 7 : Exemple de mécanisme de déshydrochloruration du PVC (Hjertberg et Soivik, 1978)

La réaction de déshydrochloruration est connue par son caractére auto-catalytique grace au

role accélérateur de la molécule d’HCl, formé. Cependant, il faut noter que 1’environnement

de la réaction a un effet majeur sur le mécanisme. Plusieurs chercheurs (Boughattas, 2014 ;

Hirschler, 2005) ont montré que 1’augmentation de la température accélére ce phénomene. La

présence de stabilisants entrainerait en revanche un ralentissement de la réaction (Zhu et al.,

2008 ; Arkis et al., 2005). D’autres auteurs ont mis en évidence 1’accélération de la réaction

de déshydrochloruration en conditions oxydantes. Ceci serait dii a I’augmentation de sites

d’amorcage possibles a la suite de I’oxydation radicalaire du PVC (Onozuka et al., 1969 ;

Gupta et al., 1979). Ce type de réaction est détaillé dans le paragraphe suivant.

Tableau 5 : Les différents défauts de structure du PVC

Défaut de structure Structure chimique Concentration
Résidu d’initiateur de Peroxydes organiques Variable (dépend du type de
polymérisation ROOR polymérisation)
Ccl Cl
2,4-dichlorobutyl < 1/1000 carbones
crr Cl
Longue branches < 0.2/1000 carbones
crr Cli
Structures a-chloroallyliques W <0.2/1000 carbones
CI*
Variable (dépend de la
Groupement peroxy W concentration en O> pendant
OOH la polymérisation)

—CI* : Chlore labile

—OOH" : hydroperoxydes instables
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c. L’oxydation

Le vieillissement oxydatif est une réaction en chaine qui méne a la coupure des chaines
macromoléculaires ou a leur réticulation. Cette réaction se produit essentiellement dans la
phase amorphe du polymeére et se traduit par la formation de groupes O-H et C=0. Elle est
initiée par des facteurs externes créateurs de radicaux comme la température ou/et les
rayonnements lumineux ou ionisants. Ce phénoméne a fait I’objet d’une attention particuliére
dans la littérature, au vu de son impact sur les différentes propriétés du polymere.

Il existe un consensus (Reich et al., 1969 ; Moss et al., 1989) sur le schéma général de la
réaction d’oxydation des polymeres (PH), suivant trois étapes principales (figure 8) :

amorgage, propagation et terminaison.

Amorgage : PH —— P°
P°+0, —— POO°
Propagation : POO°+PH ——> POOH +P°
P°+0, ——> POO°
POO°+PH > POOH + P°

POOH ——> PO°+OH"
2POOP ——> 2PO°
Terminaison : P°+P° > P-P

P° + POO° —— POOP
Figure 8 : Mécanisme général d’oxydation des polyméres (Verney, 2011)

L’amorcage consiste a rompre les liaisons covalentes les plus faibles (liaison C-H pour le
PVC et le PE) et a former des radicaux alkyles P°. Ces espéces instables vont réagir
instantanément avec 1’oxygeéne pour conduire a des radicaux peroxyles POO" (figure 8). Ce
phénomeéne aura lieu essentiellement au niveau des défauts structuraux thermolabiles présents
sur la chaine. Afin de se stabiliser, les radicaux peroxyles vont arracher I’hydrogéne le plus
labile de la chaine macromoléculaire et former les peroxydes POOH et des radicaux alkyles
P. Ces derniers vont réagir de nouveau avec 1’oxygene et propager 1’oxydation. Dans cette
étape de propagation, I’oxydation produit ses propres amorceurs (les hydroperoxydes) et
progresse en boucle. Finalement, d’autres peroxydes peuvent se combiner pour finalement
former des produits inactifs comme P-P et POOP.

Le mécanisme d’oxydation décrit dans la figure 8 est applicable a tous les polymeéres.
Cependant, chaque matériau possede ses particularités et la figure 9 montre une adaptation du

mécanisme général au cas du PVC.
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Amorcage
A . « (X:défaut de structure)
e PVC*+X*  (pvC® : macroradical
sur chaine PVC)
Propagation o
PVC* —2= pvC-00°

PVC-00* + PVC-H —— PVC-OOH +PVC*
PVC-O0OH — PVC-0'+HO*

PVC-0* + PVC-H —= PVC-OH +PVC*

HO*® + PVC-H — H,0 +PVC*
Terminaison
PVC* + PVC* — PVC-PVC
PVC-00* + PVC* — PVC-00-PVC Réticulation

PVC-00°* + PVC-00* — PVC-00-PVC + 0,

Figure 9 : Mécanisme d’oxydation du PVC (Hjertberg et Soivik, 1978)

Dans le cas du PVC, la réaction d’oxydation produit des alcools, des composés carbonyles et
des radicaux qui se dégradent de nouveau jusqu’a la réticulation du PVC qui stabilise la
chaine principale. On note que, contrairement a la réaction de déshydrochloruration qui est
accélérée en présence d’oxygene, la vitesse du mécanisme d’oxydation n’est pas influencée
par la quantité de HClg produit.

d. La photolyse

La phdtolyse des polymeéres est un phénomene di a 1’exposition directe au rayonnement
lumineux. Ce type de vieillissement est initi¢ par 1’absorption d’un photon qui va conduire a
I’excitation de I’espece absorbante. Le niveau électronique du polymere devient ainsi plus
important et entraine une réactivité plus importante que dans I’état fondamental.

La macromolécule de PVC idéale ne contient que des liaisons C-C, C-H et C-Cl. Avec ce type
de liaison, on ne s’attend pas a une absorption de la lumiére d’une longueur d’onde supérieure
a 190-220 nm (Rabek, 1995). Par conséquent, pour que cette réaction ait des conséquences
significatives en termes de dégradation, il faut qu’une quantité importante de défauts de
structure ou bien des impuretés sur la chaine du polymere soient présentes. De cette manicre,
les défauts et/ou impuretés sont capables d’absorber les rayonnements UV (A > 300 nm),
contrairement au reste de la molécule. Finalement, une fois les radicaux formés, une réaction
en chaine d’oxydation se produit, conformément au mécanisme détaillé sur la figure 8.

e. La perte de plastifiants

Outre I’hydrolyse, la déshydrochloruration, I’oxydation et la photolyse, un autre mécanisme
de vieillissement chimique est observé : la perte de plastifiants (Gumargalieva et al., 1996 ;
Ekelund et al., 2007). Ce phénomeéne est spécifique aux polymeres contenant des plastifiants
comme le PVC. A long terme, ces additifs ajoutés lors de la formulation afin de stabiliser le

polymere, vont migrer et provoquer des changements de ses propriétés. Différents travaux ont
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été réalisés afin d’étudier I’influence de la migration du plastifiant sur les propriétés physico-
chimiques des polyméres. Ces études confirment que la présence de plastifiants retarde la
déshydrochloruration et que la température a un effet trés important sur la cinétique de ce

processus (Audouin et al., 1994).

1.2.2 Le devenir des plastiques dans I’environnement

L’action de I’irradiation solaire (photolyse) et des forces mécaniques naturelles (abrasion)
réduisent les polymeres en petits fragments pouvant atteindre des tailles milli-, micro- et
nanométriques. Les risques environnementaux de ces polymeres, qui pourraient étre plus
considérables avec la diminution de leur taille, restent encore méconnus et les recherches
s’intéressant a leur identification dans la nature sont rares.

En 2018, une étude a investigué la production de gaz d’hydrocarbures (CH4, C2Ha) a partir de
plusieurs types de plastiques (Royer et al., 2018). On note que le méthane CH4 représente ['un
des gaz a effet de serre le plus puissant (Saunois et al., 2016) tandis que 1’éthyléne peut réagir
avec I’OH dans I’atmosphére ce qui augmente les concentrations de monoxyde de carbone
(Aikin et al., 1982). Royer et al. (2018) ont montré que la photolyse de ces plastiques pendant
quelques mois produit du méthane et de 1’éthyléne a des concentrations variables (tableau 6).
Cette production est susceptible de contribuer a 1’augmentation des gaz a effet de serre
naturellement présents dans 1I’environnement.

Tableau 6 : Taux de production moyens de CH, et de C;Hy a partir de divers plastiques incubés
dans l'eau sous rayonnement solaire ambiant (Royer et al., 2018)

CH4 (p.mol.g’.d ) C2Ha (p.mol.g.d 1)
Type de plastique

Sous rayonnement solaire ambiant
Polycarbonate (PC) 10£2 24+£5
Acrylique (AC) 30+3 24+ 1
Polypropylene (PP) 170+ 10 50+1
Polytéréphtalate d'éthylene (PET) 500 + 20 64+ 11
Polystyréne (PS) 730 £ 110 910+ 10
Polyéthyléne (HDPE) 90+ 10 190 + 20
Polyéthyléne (LDPE) 4100 =200 5100 + 400
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Ces résultats prouvent que tous les types de plastiques étudiés produisent des quantités
diverses de méthane et d’éthyléne quand ils sont exposés aux rayonnements solaires ambiants.
En effet, des taux trés importants ont été observés dans le cas du polyéthyléne (LDPE) et le
polystyrene (PS).

De plus, quelques études se sont intéressées aux molécules (comme les phtalates et le
bisphénol-A) susceptibles d’étre libérées quand le plastique est en solution. Ces molécules
sont les plus étudiées par la communauté scientifique parce qu’elles sont classées depuis 2008
parmi les perturbateurs endocriniens. Les études s’intéressant a leur présence dans la nature
restent encore exceptionnelles.

En 1997, Yasthara et al. ont mis en évidence la présence du bisphénol-A dans des échantillons
de lixiviat provenant de sites d'élimination de déchets dangereux au Japon. Cette substance
chimique a été détectée sur cing sites des huit échantillonnés avec des quantités variant entre
0,15 et 12,3 pg/mL.

En 2009, Teuten et al. ont étudié la libération des phtalates et du bisphénol-A a partir des
plastiques présents dans les effluents de décharges. Dans ces conditions, les polymeéres sont en
contact avec des lixiviats acides (pH compris entre 5 et 6) a force ionique élevée et également
des lixiviats neutres ou alcalins en présence de composés organiques. Ces travaux confirment
que les plastiques ¢étudiés relarguent des quantités variables de phtalates dans
I’environnement. Ils ont mis en évidence que le potentiel de migration de ces additifs dépend
de plusieurs paramétres comme la structure poreuse tridimensionnelle du plastique, la
température et les propriétés physico-chimiques des additifs ainsi que celui du milieu
environnant. De plus, la solubilité¢ de ces composés peut également avoir un impact important
sur leur migration vers la solution. En effet, plus la solubilité d’un additif est élevée, plus il y
a un épuisement continu de ce composé de la surface du polymére. Ce gradient négatif de
concentration de I’intérieur vers la surface va provoquer davantage la migration. Cependant,
un ralentissement voire un arrét de ce phénomene est observé quand le plastique atteint son
¢état de transition vitreuse (Ejlertsson et al., 2003). Une migration d’additifs peut de nouveau
se produire si sa structure se fragilise et de nouvelles surfaces s’exposent. Le lixiviat a pH
acide et une force ionique élevée réduisent notablement le potentiel de libération de molécules
organiques et représente un mauvais solvant d’extraction pour les plastifiants résistants a I’eau
contrairement a un lixiviat neutre. Dans ces mémes conditions, aucune libération du
bisphénol-A n’a été signalée. L’explication proposée par les auteurs est que cet additif est
facilement libéré au cours des premicres périodes de présence dans les décharges vu son

caractere plus hydrophile.
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Plus récemment, Paluselli et al. (2019) se sont intéressés a la dégradation des cables en PVC
et des sacs en polyéthyléne dans 1’eau de mer. Ces auteurs confirment que ces deux polymeres
relachent des phtalates vers 1’eau de mer environnante avec des taux divers. Ils indiquent que
le type de phtalate relargué dépend essentiellement de la composition initiale du plastique, et
aussi de I’affinit¢é du phtalate avec la structure tridimensionnelle du polymére. En
conséquence, une libération sélective des phtalates est alors détectée confirmant les
observations de Teuten et al. (2009). De plus, en quantifiant le carbone organique libéré dans
les solutions d’eau de mer, les chercheurs découvrent que les phtalates représentent moins de
0,15% de la quantité totale de carbone organique. Ils suggeérent que d’autres additifs
organiques et/ou des oligomeéres sont certainement relargués. Ces observations mettent en
exergue que non seulement les phtalates et le bisphénol-A peuvent étre libérés dans
I’environnement mais aussi que d’autres molécules organiques et leurs identifications doivent
étre priorisées par la communauté scientifique.

Bien que les recherches se focalisant sur le relachement des différentes molécules organiques
de faible poids moléculaire dans I’environnement restent rares, celles étudiant la libération des
additifs dans d’autres conditions sont nombreuses. Ces études se focalisent principalement sur
les plastiques utilisés dans les dispositifs médicaux. De plus, ce type d’étude est effectué¢ afin
de mieux comprendre les mécanismes de vieillissement des plastiques et améliorer leur
formulation.

a. Lixiviation du DEHP

Le DEHP est ’additif le plus utilisé dans la formulation du PVC : il est incorporé avec des
pourcentages massiques allant jusqu’a 40% afin de conférer une meilleure flexibilité au
matériau. Cependant, [’utilisation de ces plastifiants dans la fabrication des outils médicaux
pose une vraie problématique liée a la toxicité de 1’adjuvant. En effet, le DEHP a un caractere
hépatotoxique. De ce fait, sa quantification devient primordiale afin de minimiser son
exposition aux patients. Dans ce contexte, une ¢tude a ét€¢ menée en 1982 (Kevy et al., 1982)
pour quantifier le DEHP lessivé dans les poches de conservation du sang fabriquées avec du
PVC. Cette étude a mis en évidence la possibilité de lixiviation du DEHP dans le sang avec
des quantités comprises entre 3,2 et 5 pg/ml pour une durée de contact de 3 heures. Elle a
montré aussi que la quantité du DEHP lixiviée dépend essentiellement de la nature et de la

température de la solution en contact avec le matériau.

En 1986, une autre investigation a ét¢ menée pour quantifier ’ampleur de la lixiviation du

DEHP dans des solutions intraveineuses (R. Venkataramanan et al., 1986). Les résultats de
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cette étude sont en accord avec les résultats décrits par 1’équipe de Kevy et al. (1982) : la
quantité lixiviée de ce plastifiant est importante et représente en moyenne 460 pg/ml. De plus,
celle-ci augmente en fonction du temps de contact. La concentration passe de 32 pg/ml pour 2

heures de temps de contact a 668 ug/ml pour 48 heures.

La libération du DEHP a été investiguée en employant plusieurs types de plastiques mises en
contact avec des différentes solutions de lixiviation a des températures variant entre 4°C et

60°C (tableau 7).

Tableau 7 : Quantité du DEHP lixiviée a partir des plastiques en solution

Concentration Durée de
DEHP lixiviée S‘OlTlt‘ior_l e lixiviation e Référence
(ug/mL) lixiviation (heures) (°O)
668 Sol. Intraveineuse 48 24 R. Venkataramanan et al., 1986
70 Sol. de perfusion 48 4 M. A.Faouzi et al., 1994
210 Sol. de perfusion 48 TA M. A.Faouzi et al., 1994
0,83 Sol. de perfusion 24 27 S. Loff et al., 2002
420 Emulsion de lipides 24 27 S. Loff et al., 2002
540 Emulsion de lipides 24 33 S. Loff et al., 2002
70 Eau/Ethanol 1200 30 H. Kim et al., 2003
110 Eau/Ethanol 1200 40 H. Kim et al., 2003
170 Eau/Ethanol 1200 60 H. Kim et al., 2003
180 Acétonitrile 1200 40 H. Kim et al., 2003
155,22 Sol. de perfusion 6 TA S. Bagel-Boithias et al., 2005
d'étoposide
143,41 Sol. de perfusion 6 TA S. Bagel-Boithias et al., 2005
d'étoposide

Des différences significatives de concentrations du DEHP lixivié sont notées entre les
diverses études. A des conditions parfaitement semblables, la variation de la concentration du
DEHP est li¢e a sa quantité initiale présente dans le polymere. De plus, la lixiviation dépend
nettement de la température. Par exemple, la concentration du DEHP libéré en solution (eau
/méthanol) est de 70 pg/mL a 30 °C, et de 170 ug/mL a 60°C. L’autre paramétre ayant un

effet trés important sur ’ampleur de la libération de cet additif est la nature de la solution.
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b. Lixiviation d’autres additifs

Yamamoto et al. (1999) se sont intéressés spécifiquement au bisphénol-A (4,4'-dihydroxy-
2,2-diphénylpropane) utilis¢ comme stabilisant ou antioxydant dans la fabrication du PVC. Ils
ont mesuré les concentrations lixiviées de cette molécule dans I’eau a température ambiante
pendant 2 semaines. Le tableau 8 montre les différentes concentrations obtenues lors de ces
expériences sur des cordons électriques gris (PVC souple) et sur des tuyaux gris (PVC dur)

Tableau 8 : Concentrations du bisphénol-A lixiviées a partir de deux types de PVC

bisphénol-A lixivié | Pourcentage de bisphénol-A lessivé de
(ng/mL) I’échantillon
Cordons électriques gris 700 2,9
Tuyaux gris 3,0 9,7.107

Ces résultats confirment que la quantité de bisphénol-A est beaucoup plus importante dans un
PVC souple que dans un PVC dur et que la libération de cet additif a partir de la matrice

polymérique est plus simple dans le cas d’un PVC souple.

La lixiviation du Di-isononyl-phtalate (DINP) en tant qu’additif du PVC a été également
examinée. Une étude de ce phénomene a été réalisée sur un PVC contenant 23.9 % de DINP
(Shin, S. et al. 2002). Les expériences ont €té menées a différentes températures (80, 100 et
120°C) en utilisant diverses concentrations de solution de NaOH (de 2,5 a 10 mol/L). Les
résultats montrent que le DINP se dégrade en contact avec une solution alcaline pour donner
I’acide phtalique et 1’alcool isononyle. La quantité lixiviée de ces deux composés dépend
essentiellement de la température et de la concentration de la solution basique. Ces
expériences ont également mis en évidence un départ du chlore sous forme de HCI provenant
de la décomposition du PVC. Cette déchloration est plus abondante a des températures

¢levées.

c. L’influence des différentes propriétés des additifs sur la lixiviation
En 2012, Kastner et al. ont étudié 1’effet de la structure des différents plastifiants sur la vitesse
et le taux de lixiviation pour une durée de trois semaines. Les deux plastifiants analysés dans

cette recherche sont le DEHP et 1'hexahydrophtalate de diisononyle (DINCH).
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Ces ¢tudes ont mis en évidence que plus I'hydrophobicité du plastifiant est élevée, plus sa
vitesse de lixiviation dans un milieu aqueux est lente. Dans le cas de DINCH, les chaines
nonyl (9 carbones) sont si hydrophobes qu'aucune lixiviation n'a été¢ observée durant les trois
semaines. En outre, dans le cas du DEHP, les deux chaines hydrocarbonées plus courtes
réduisent I’hydrophobicité et sa lixiviation est alors possible.

Un autre caractere influant le taux de lixiviation concerne la structure de ces plastifiants a
savoir la polarit¢ de la molécule. Le cycle insaturé présent dans la molécule du DEHP
augmente significativement sa polarité par rapport a la molécule DINCH qui contient un cycle
saturé. Ces différences d'hydrophobicité et de taux de lixiviation de ces deux plastifiants se
refletent dans leurs solubilités dans 1'eau a température ambiante : 0,285 mg/L pour le DEHP
par rapport a 0,020 mg/L pour le DINCH.

En 2018, Marceneiro et al. ont constaté que la lixiviation dépend non seulement des propriétés
du plastifiant (poids moléculaire et structure chimique) mais également de la force des
interactions moléculaires entre le PVC et le plastifiant. Dans cette étude, la lixiviation de
plusieurs plastifiants des films PVC a été évaluée dans différents liquides (eau, solvants
organiques et huile de lin). Les résultats montrent que tous les plastifiants sont facilement
¢liminés des films lorsque ceux-ci sont en contact avec les solvants organiques. Ils mettent
aussi en évidence que la quantité de plastifiants lessivée dans 1’eau est inférieure a 0,8%.
Cette valeur est expliquée par le caractere hydrophobe des plastifiants qui perturbe la
diffusion de I’eau dans I’échantillon et donc la lixiviation des plastifiants.

D’autres études ont infirmé la certitude de la lixiviation. Mersiowsky et al. (2001, 2002a) ont
étudié le comportement des produits en PVC en conditions d’enfouissement. Ils se sont

intéressés a la lixiviation des additifs suivants : DEHP, le phtalate de diisodécyle (DIDP), le
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phtalate de benzyle (BBP) et diisononyl adipate (DINA). Cette étude s’est basée sur la
variation de concentration des additifs avant et apres le vieillissement. Aucune dégradation
n’a été observée. Ces auteurs ont mis en évidence que le PVC est un polymeére stable et que
les pertes de stabilisants sont généralement limitées a une lixiviation transitoire de la surface
du produit. Ils ont également confirmé que le comportement des plastifiants differe
considérablement. En effet, les pertes de DEHP et de BBP ¢taient trop faibles alors que pour
le DIDP aucune perte n’a été détectée. Par contre, des pertes importantes de 1’ordre de 70% de
la quantité¢ totale de I’additif DINA ont été observées. Ce résultat est expliqué par le

phénomeéne de biodégradation.

1.2.3 Conclusion

Les polymeéres, comme le polyvinylchlorure (PVC) et le polyéthyléne (PE), montrent une
sensibilité a la dégradation qui varie considérablement en fonction de leur structure chimique
et des additifs employés. Les mécanismes de vieillissement, notamment ['hydrolyse,
l'oxydation et la photolyse, provoquent des modifications notables au niveau des chaines
polymériques, ce qui conduit a la génération de nouvelles molécules, telles que des alcools,

des acides carboxyliques, des aldéhydes et des cétones.

Dans la section suivante, une attention particuliere sera accordée a la radiolyse de ces deux
types de plastiques, tant a 1'état sec qu'en solution. Cette exploration permettra de mieux
comprendre les effets des radiations ionisantes sur la structure et la composition des

polymeres.

1.2.4 Généralités sur la radiolyse de I’eau

a. La radiolyse de I’eau

La radiolyse est un phénomene ou des especes chimiques sont produites par un processus
physique de dépot d’énergie et qui se réalise quand un rayonnement entre en contact avec
un milieu aqueux. Elle présente 1’ensemble des transformations chimiques induites par

I’absorption de I’énergie d’un rayonnement ionisant sur la matiere.

En chimie des rayonnements, I’eau a été le solvant le plus étudié en raison de son

application dans le domaine médical et celui de la production.

Le mécanisme général de la radiolyse débute par une décomposition des molécules d’eau

en produits radicalaires et moléculaires et prend fin avec une restauration de 1’équilibre
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chimique global. Ce processus comporte quatre étapes principales dépendantes du type

d’interaction entre les rayonnements et la matiére : étape primaire (ou physique), étape pré-

diffusionnelle, étape diffusionnelle et étape homogene. La figure 10 résume le mécanisme

réactionnel de la radiolyse de I’eau.

Echelle de temps

H,O _|_0s
FxcitatV wlisation } Et husi
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H-O
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¢y 12 HO', Ha, Hy0, et H307 107
\ Etape physique

Figure 10 : Mécanisme général de la radiolyse de I’eau (Buxton, 2003 ; Le Caér, 2011)

b. Rendement radiolytique

La radiolyse de I’eau engendre I’apparition de différentes espéces radicalaires et

moléculaires (H', HO®, ehyd, H2, H202, H30" et OH"). Dans le but de quantifier la formation

de ces especes en fonction de I’énergie déposée, on calcule le rendement radiolytique Gt(x)

qui représente le nombre de molécules disparues ou formées par unité d’énergie déposée a

la suite du passage de I’onde ionisante dans le milieu étudié. A I’instant t, il est déterminé

via 1’équation suivante

[X]t

Gt(X) Zp*D

Ou:

- [X]t: la concentration de ’espéce X (en mol.L") & ’instant t

- p : la masse volumique du systéme irradié (en kg.L™!)

- D : la dose absorbée par le systéme (en J.kg! ou Gy).

Ce rendement Gt(x) est un paramétre fondamental dans le domaine de la chimie sous

rayonnement. Dans le systéme international, il est exprimé en mol.J!. Il existe également
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une ancienne unité qui s’exprime en molécules formées pour 100eV. La conversion entre

les deux unités se fait en appliquant la formule suivante.
1 molécule (100eV) "' = 1,036 107 mol.J!

Trois types de rendements radiolytiques existent dépendant du temps t considéré: G'(X),
g(X) et G(X). Les deux premiers rendements sont difficiles a mesurer a cause de la durée

courte durant laquelle ces especes sont produites.
1. Rendements radiolytiques initiaux : G'(X)

Ils représentent les rendements radiolytiques des especes produites a la fin de 1’étape pré-
diffusionnelle ou étape physico-chimique ¢’est-a-dire une picoseconde apres le passage du

rayonnement ionisant.
ii.  Rendements radiolytiques primaires : g(X)

Les rendements radiolytiques primaires représentent les rendements des espéces
radicalaires et moléculaires issues de la radiolyse de 1’eau et qui ont échappé aux réactions
dans les grappes, 200 nanosecondes apres le passage du rayonnement ionisant. Ces especes
sont réparties de fagcon homogene au sein du volume réactionnel mais aucune réaction avec
le soluté présent ne s’est déroulée. De ce fait, ces rendements proviennent seulement de
I’action directe du rayonnement ionisant et non pas de la chimie initiée par les radicaux

libres créés par le rayonnement.

iii.  Rendements radiolytiques globaux ou apparents : G(X)

Ces rendements radiolytiques sont déterminés a des temps relativement longs (quelques
minutes) par rapport aux rendements G'(X) et g(X). Ils correspondent principalement aux

rendements des espéces formées en radiolyse stationnaire.

Le tableau suivant résume quelques rendements radiolytiques primaires des espéces
formées lors de la radiolyse de 1’eau en milieu neutre, a température ambiante et sous

rayonnement v.

Tableau 9 : Rendements radiolytiques primaires de la radiolyse de I’eau (milieu neutre) et sous

rayonnement y (Elliot et al., 2008)

Espece chimique €hyd HO’ H H202 | HO2" | H2

Rendement radiolytique (10”7 mol.J™") 2,76 | 2,77 | 0,57 | 0,75 0 |0,47
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Ce tableau nous montre que les deux especes majoritairement présentes sont le radical
hydroxyle (HO") et 1’électron hydraté (ehyd). Le premier est un agent oxydant trés
puissant, tandis que le second constitue un réducteur extrémement efficace. En
conséquence, il est raisonnable de conclure que la majorité des molécules, qu'elles soient
organiques ou inorganiques, présentes en solution seront susceptibles d'étre affectées par
la radiolyse de I'eau.

¢. L’influence du pH sur le mécanisme de la radiolyse de I’eau

Selon les valeurs de pH, les espéces présentes en solution apres radiolyse varient parce que
leurs propriétés chimiques et physiques sont affectées comme la réactivité et la constante
de diffusion (figure 11). Draganic et al. (1971) ont observé des changements au niveau de

I’abondance relative des radicaux dans les grappes et leurs réactivités en milieu neutre.

4 i 1 1 1 i 1 1 1 3 1 . |
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Figure 11 : Variation des rendements radiolytiques des espéces issues de la radiolyse de ’eau en

fonction du pH du milieu (Getoff, 1996)

Plusieurs chercheurs ont investigué 1’influence du pH sur les rendements radiolytiques
(Czaspski, 1968 ; Hayon, 1968). En milieu basique, des controverses sur les résultats ont
été observées contrairement a un milieu acide. Ces différences peuvent étre expliquées par
I’absence de données sur les constantes de vitesse des réactions ou 1’espece O™ intervient

(Buxton en 1968).

En milieu tres basique (pH >12), une augmentation des rendements radiolytiques des deux
especes ehyd et O" est observée simultanément avec une baisse des rendements

radiolytiques des radicaux OH" et H'. Par ailleurs, avec 'augmentation du pH, le radical H"
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se transforme en électron hydraté (enya), ce qui entraine une légeére diminution de la
concentration en H>O». A partir de pH = 10, 'espéce HO;  apparait et augmente
progressivement. Dans un milieu acide (pH <3), les protons H' réagissent avec les
¢lectrons hydratés dans les grappes et donnent les radicaux H'. Par conséquent, lors de la
4iéme ¢tape de la radiolyse de 1’eau (étape homogeéne), seules les espéces H' et HO® sont
présentes dans ces conditions puisque les H" se mélent a ceux provenant de I’acidité de la

solution.

Entre pH 3 et 12, les rendements radiolytiques des différentes especes restent plus ou moins
constants inversement aux pH extrémes. Pour conclure, le tableau suivant présente les
espeéces majoritairement présentes a chaque intervalle de pH.

Tableau 10 : Les espéces majoritaires issues de la radiolyse de I’eau en fonction du pH

pH <3 3<pH<12 pH > 12

H - HO HO" - ¢ ehyd- O" - HOy
yd

1.2.5 La radiolyse du PVC en solution

L’irradiation ionisante est une méthode de stérilisation des plastiques utilisée pour les
emballages des produits pharmaceutiques et alimentaires. En plus de la stérilisation, des
¢tudes ont montré que ces rayonnements peuvent provoquer des modifications chimiques et
physiques de ces plastiques. De plus, elles sont susceptibles de faciliter le relachement des
additifs (Saillenfait et al., 2005 ; Krauskopf, 1973) incorporés dans ces polymeres. C’est
pour cette raison qu’une attention particuliére est portée a la radiolyse en solution afin

d’analyser les différents produits relachés.

Deux groupes de chercheurs (Buchalla et al., 1999 ; Demertzis et al., 1999) ont étudié
I’effet de I’irradiation du PVC industriel sur la génération de produits lixiviables. Buchalla
et al. (1999) ont pu identifier le 2-éthyl-1-hexanol avec des concentrations importantes
comprises entre 100 et 1000 ppm. Ils ont également détecté¢ d’autres produits mais en
concentration moins importante comme 1’octane, le 1-octéne, le 2-éthylhexylacétate et le 1-
octanol. Etant donné que ces molécules ne font pas partie de la composition initiale du
plastique, ils ont expliqué leur formation par la dégradation des additifs contenus dans le
PVC ¢tudié. Demertzis et al. (1999) ont aussi ¢tudié la radiolyse du PVC industriel en
solution. Différents produits ont été identifiés principalement les n-alcanes, les acides, les

esters d’éthyle et le 2-propyl-1-pentanol avec des concentrations de 1’ordre de 300 ppm.
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Ces molécules sont issues des additifs présents dans ce PVC. Ces résultats ont mis en
évidence que la quasi-totalité¢ des produits relachés provient des additifs et ce phénoméne
dépend fortement du type de polymere et de la concentration d’additif présente. Colombani
(2007), qui s’intéresse au comportement du PVC industriel et du PVC pur dépourvu
d’additifs confirme ces observations. Cette étude a conclu que ’essentiel de la maticre
organique relachée provient exclusivement des additifs organiques contenus dans le PVC
industriel étudié¢ ou bien des produits de dégradation de ces additifs soit par radiolyse soit
par hydrolyse. Elle a aussi investigu¢ I’influence de divers paramétres comme la
température, la nature de la solution et la dose d’irradiation, sur la cinétique de relachement
de la matiere organique. En effet, ces études ont montré que 1’augmentation de la
température entraine une augmentation de la quantité de matiere organique émise . Deux
hypothéses ont été proposées pour expliquer ce phénomeéne : i) le relaichement de la maticre
organique est de type diffusionnel et donc sensible a la température ; ii) les réactions
d’hydrolyse basique qui représentent 1’essentiel des mécanismes d’émission de la maticre
organique sont favorisée par I’augmentation de la température. De plus, elle a montré que
le relachement de la matiere organique dans un milieu basique est deux fois plus important
que dans un milieu neutre. Ces résultats sont attendus puisque la majorit¢ de la maticre
organique relachée est composée par des molécules contenant des esters. L’hydrolyse de
ces derniers est plus favorable en présence d’ions hydroxyles. D’autre part, Colombani a
observé une diminution des quantités de carbone organique en augmentant les doses
d’irradiation de 18 a 26 MGy. Ces résultats ont été justifiés par le fait que le PVC irradié
subit des réticulations qui engendrent une densification au niveau du réseau polymérique
limitant ainsi la diffusion des composés dans la solution. Enfin, des analyses par HPLC-UV
et chromatographie ionique ont été réalisées afin d’identifier ces différentes molécules en
solution. Elles ont révélé la présence de phénol, de phtalate de di-n-butyle, de 2- éthylhexyl
diphényl phosphate et d’acide phtalique.

Enfin, d’autres études se sont intéressées a I’identification de ces molécules hydrosolubles
dans des conditions proches de celle de Colombani. Ces chercheurs ont travaillé avec
différents PVC industriels et ont détecté la présence de divers composés dans leurs
solutions de dégradation comme I’acide formique, I’acide acétique, 1’acide oxalique,
I’acide glutarique, I’acide phtalique (CEA, 2014) et des phénols (Baston et al., 2017).

Le tableau 11 résume la majorité des molécules identifiées provenant de la radiolyse du

PVC en solution.
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Tableau 11 : Molécules relachées suite a la radiolyse du PVC en solution

PVC Pur | PVC industriel | Références
Acides carboxyliques
Acide formique X X
Acide acétique X X
Acide oxalique X X (CEA, 2014
Acide glutarique X X
. . CEA, 2014 ;
Acide phtalique - X Co(lombani, 2007)
Acide benzoique - X
Acide hexanoique - X
Acide nonanoique - X
Acide methylpentanoique - X (Dawson, 2013)
Acide hydroxybenzoique - X
Acide hydroxybutanoique - X
Alcools
2-ét}iy;)-cltfllllleo>ianol - i (Buchalla et al., 1999)
2-propyl-1-pentanol - X (Demertzis, 1999)
2-méthoxyméthylethoxypropanol - X (Dawson, 2013)
Phénol i < (Colombani, 2007 ;
Baston, 2017)
Isopropylphénol - X
2-(1 —methylethyl)phe’nol - X (Baston ct al.,
3-(1-methylethyl)phénol - X 2017)
4-(1-methylethyl)phénol - X
4,4’-(1-methylethyldiene)bisphénol - X
Alcanes et alcénes
Octane - x (Buchalla et al., 1999)
1-octéne - X
n-alcanes - X (Demertzis, 1999)
Esters et lactones
2-ethylhexyldiphenyl phosphate - X (Colombani et al.,
Phtalate de di-n-butyle - X 2009)
Isobenzofuranone - X (Dawson, 2013)
Diethoxy acide acétique ethylester - X
Nonanoic acid ethylester - X (Demertzis, 1999)
N-alcane acid ethylester - X
Acétates
2-¢éthylhexylacétate - X (Buchalla et al., 1999)
3-methylheptyl acétate - X (Demertzis, 1999)
Cétones
4-hydroxy-4-methyl-2-pentanone - X
5-hexen-2-one - X (Demertzis, 1999)
1-ethoxy-2-heptanone - X
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1.2.6 La radiolyse du PE en solution

Nous n’avons pas trouvé d‘articles traitant ce sujet et citant les mécanismes et les molécules
de dégradation. En conséquence, nous avons choisi de développer notre bibliographie sur
des molécules dont la structure chimique est voisine de celle du polyéthyléne. Pour ce faire,
une étude sur la radiolyse en solution d’alcanes de faibles poids moléculaires et qui ont le

méme type de liaison chimique sera exposée.

Afin d’illustrer les différents mécanismes responsables de la dégradation des alcanes en
solution, il faut s’intéresser en premier aux réactions induites par les espéces formées a la
suite de la radiolyse de 1’eau qui sont responsables des processus fondamentaux de la
dégradation. En effet, ces especes et spécialement les espéces radicalaires ont une réactivité
particuliére vis-a- vis les chaines carbonées. Dans la partie suivante, la mise en évidence du
role des principales espéces impliquées dans les mécanismes de dégradation nécessite tout

d’abord de rappeler la réaction générale de la radiolyse de I’eau, quel que soit le pH.

H,0 > e+ H + HO  + Hy0, + H{0" + H,

La réaction entre un alcane et le radical hydroxyle mene a la création d’un radical alkyle
via la voie Ry (figure 12). En effet, un arrachement d’un atome d’hydrogene de I’alcane

est effectué résultant ainsi la formation du radical alkyle et d’une molécule d’eau.

o Rl
RH + HO R" + H,0
o RZ o
RH + H R™ + H,
. R3 .
R” + H,0, ROH + HO
Ry

R" + H0, ——= RH + HO',

Figure 12 : Réactions impliquant des radicaux libres

Les études sur-des alcanes du méthane au n-octane ont été menée (Hart et al., 1964 ; Stevens

et al., 1972), et ont montré que plus le nombre d’atome de carbone composant la molécule est

¢élevé, plus la constante de vitesse est importante. Elles montrent également que plus la chaine

aliphatique est longue, plus le radical alkyle produit sera stabilisé par les groupements

méthylénes proches et donc les atomes d’hydrogene sont plus labiles. En présence du radical

hydrogéne H°, le méme mécanisme que celui du radical hydroxyle va se produire en libérant

du dihydrogéne.
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Des observations similaires a celles du radical OH" peuvent étre notées du point de vue de
la stabilité des radicaux et leurs constantes de vitesse de formation qui augmentent avec le

nombre de carbones dans la chaine polymérique.

A notre connaissance, aucun mécanisme réactionnel n’a été déterminé jusqu’a aujourd’hui

entre I’électron hydrat¢ et les alcanes.

Le peroxyde d’hydrogene est une espece créée lors de la radiolyse de 1’eau comme elle
peut apparaitre a la suite de la recombinaison des radicaux hydroxyles entre eux. Elle n’agit
pas ou peu sur le polyéthyléne dans des conditions normales ; d’ailleurs elle est
généralement stockée dans des conteneurs en polyéthyléne. Cependant, en conditions de
radiolyse, la présence des radicaux alkyles avec I’espece H202 engendre la génération de
nouvelles fonctions chimiques. Dans la littérature, des observations contradictoires par
rapport au mécanisme réactionnel sont décrites. Certains montrent que des alcools vont étre
formés a la suite d’une réaction entre les radicaux formés suite a la radiolyse et le peroxyde
d’hydrogene via la voie R3. D’autres estiment plutét qu’un arrachement d’hydrogene va se

faire via la voie R4 (Figure 12).

En présence d’oxygéne, ces radicaux primaires produits par suite de la radiolyse vont se
transformer en radicaux peroxyles. L’oxygeéne joue alors un rdle important sur les divers
mécanismes déja présentés. En effet, la réaction Rz va étre inhibée puisque 1’hydrogéne
atomique va réagir plutot avec le hydroperoxyde formé au cours de la radiolyse de I’eau.
De plus, vue la rapidité de la réaction entre I’oxygene et I’électron hydraté, les réactions

entre I’¢électron hydraté et les alcanes deviennent moins fréquentes.

Les mécanismes de radiolyse des alcanes en solution, que nous venons de décrire, restent
des modéles pour nous aider a mieux comprendre le phénomene de la radiolyse du PE en
solution. Quelques travaux (Kacarevi et al., 2004 ; Matsui et al., 2002 ; Suljovruyjic et al.,
2001) s’intéressant a ce phénomene, confirment qu’une diffusion des espéces oxygénées
dans le polymere se réalise en créant des fonctions carbonyles. Ces fonctions correspondent
essentiellement a la formation des cétones, esters et acides. Ils observent de méme la
génération des doubles liaisons ainsi que des réticulations sur la chaine polymérique du PE.
A la suite de ces changements, de nouvelles molécules sont libérées en solutions et sont

groupées dans le tableau suivant.
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Tableau 12 : Molécules relachées a la suite de la radiolyse du PE en solution

PE
Ions y-irradiation

Références

Acide formique X -
Acide acétique X
Acide oxalique X

Acide glutarique X -
Acide Adipique X

(CEA, 2014)

1,3-di-tert-butylbenzene -
Oligomere -

Acide butanoique vinylester -
2-furanmethanol -

Acide amide -
Oxidized Irgafos 168 or Irganox -
1,3-di-tert-butylbenzene -
2,4-di-tert-butylphenol -
4-(a,0-dimethylbenzyl)phénol -
Erucamide -

(Demertzis, 1999)

S PR F R I R o R e E i e

1.3 La radiolyse des plastiques a sec

Dans le cadre du stockage de déchets radioactif en formation géologique, les déchets
contiendront des objets en PVC et en PE notamment sous forme de gaines, cables, films,
tuyauteries ou emballages plastiques. Durant la premiere phase du stockage, le polymeére va
subir une premiére dégradation due a [’émission des rayonnements ionisants des
radionucléides présents dans les colis. Ces rayonnements sont dits ionisants car ils possedent
une énergie suffisante pour ioniser les atomes ou les molécules et engendrent des excitations
¢électroniques et/ou des ionisations au sein de la chaine polymérique. Ils entrainent la rupture
des liaisons chimiques et la création d’espéces radicalaires. Les rayonnements ionisants sont
soit des photons (photons X et y) soit des particules neutres ou chargées (neutrons, électrons
et ions). Ces plastiques vont alors subir une dégradation due a sa radiolyse par ces
radionucléides. Ces dégradations peuvent générer le relachement de molécules organiques
venant de la dégradation de ces plastiques et entrainer la production des gaz tels que le

chlorure d’hydrogene HCI et le dihydrogeéne (Chantreux, 2021).

D’une fagon générale, en fonction de leur résistance aux rayonnements ionisants, les

polymeres peuvent étre divisés en trois catégories (Spadaro et al., 2017) :

e Les polymeres trés sensibles aux rayonnements ionisants. Ils ont une structure
moléculaire contenant des liaisons susceptibles d’étre modifiées ou rompues méme a faibles

doses : le PVC, les polysulphones (PSU) ou des polyéthers.
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e Les polymeres moyennement résistants aux rayonnements ionisants : les

polyoléfines, les polyamides et les polyesters aliphatiques.

e Les polyméres ayant une forte résistance aux rayonnements ionisants méme a
des doses importantes allant jusqu’a 1 MGy. Ils se caractérisent par la présence de cycles
aromatiques dans leurs structures chimiques. On nomme les polyimides, les éthers ou cétones
polyphényl, les polyamides aromatiques, les polysulphones, les résines époxy, le polyéthyléne

téréphtalate.

En fonction des classes de polymeres, la radiolyse induit plusieurs phénomenes qui résultent
de la coupure de la chaine polymérique et/ou de sa réticulation, la formation des insaturations
ou des gaz de radiolyse. En effet, quand un rayonnement gamma ceéde son énergie au
polymeére, ce dernier passe dans un état excité et une scission de sa chaine polymérique
s’opere en coupant des liaisons covalentes entre les atomes. Les études divergent en ce qui
concerne |’énergie suffisante pour rompre ces liaisons. Selon Chapiro (1988), 1’énergie
incidente doit étre supérieure a celle de la liaison rencontrée dans la molécule organique.
Neéanmoins, Partridge (1970) montre qu’en dépit de la faible énergie de la liaison C-C par
rapport a la liaison C-H, cette derniére se coupe préférentiellement. En effet, le transfert de
I’énergie le long de la chaine polymérique favorise la scission de la liaison C-H ou se localise
I’excitation. Cette observation est confirmée par 1’é¢tude de Ungar (1981), qui a montré que
seulement un tiers des excitations a eu lieu sur les liaisons C-C pour des alcanes de longue
chaine. Tous ces phénomenes conduisent a la formation des radicaux. La structure chimique
ainsi que le rendement radiolytique de ces derniers dépendent surtout de la structure du
polymere. Puis, une fois formés, tout dépend de leur réactivité : ils vont soit rester a 1’intérieur
de la chaine du polymere soit ils vont se recombiner et/ou réagir avec le polymeére afin de
produire des composés plus stables. Quand deux radicaux forment une liaison covalente I’un
avec ’autre, on parle d’une réticulation. Elle peut avoir lieu entre deux parties de chaines
(Réticulation H) ou entre ’extrémité d’une chaine avec une partie d’une autre chaine

(Réticulation Y) (figure 13).
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Figure 13 : Différents types de recombinaisons radicalaires

Un autre mécanisme peut avoir lieu au moment de la radiolyse des polymeres : la formation
des insaturations. Elles proviennent principalement d’une réaction d’un radical hydrogene sur

un hydrogene intramoléculaire.

1.3.1 Mécanisme générale de dégradation du PVC

Le PVC a une large application dans le domaine médical. Les dispositifs médicaux
nécessitent une stérilisation pour garantir 1’absence de micro-organismes. C’est dans ce
contexte médical que les premieres études de l’effet de la radiolyse sur le PVC ont
commencé. En effet, ’utilisation des rayonnements ionisants est une méthode internationale
utilisée, vue son efficacité et sa praticabilit¢ pour assainir les dispositifs. L’exposition a ces
rayonnements peut introduire des modifications au niveau de la structure moléculaire du PVC
engendrant ainsi des altérations consécutives de ses propriétés mécaniques, physiques et
chimiques. Plusieurs travaux ont mis en évidence des changements sur la structure interne des
polymeres traduites par des coupures de chaines et/ou des réticulations avec comme
conséquence la production de gaz, la formation des insaturations et de produits d’oxydation
(Gaylord and Adler, 1963 ; Miller, 1959 ; Salovey and Luongo, 1970 ; Zahran et al., 1985).
Ce phénomeéne de dégradation est un processus radicalaire impliquant trois phases : une phase
d’amorcage, une phase de propagation et une phase de terminaison (Audouin et al., 2012 ;
Bolland and Gee, 1945).

P+rad. > R

R+P >R+Q

R’ + R" ->Produits inactifs
Avec :

P : Polymere
R’ : Radical
rad. : Irradiation
Q : Produits de propagation
La premicre interaction entre le polymere et les rayons gamma engendre I’excitation de la
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molécule. En effet, un électron déja li¢ a ’atome va étre éjecté et le photon recule avec une
énergie inférieure a son énergie initiale. La molécule excitée va former par la suite des
radicaux en rompant les liaisons chimiques. Le PVC posséde quatre liaisons chimiques dont

I’énergie de chacune est indiquée ci-dessous (Colombani, 2007) :

Liaison C-H (CHz)  =——--—-- Energie de liaison : 398 kJ/mol
Liaison C-H (CHCI)  --—--—-- Energie de liaison : 360 kJ/mol
LiaisonC-Cl1 ~ ———-m—- Energie de liaison : 339 kJ/mol
LiaisonC-C~~ —meeeeee Energie de liaison : 348 kJ/mol

La liaison susceptible d’étre rompue en premier est la liaison avec 1’énergie la plus faible.
Dans le cas du PVC, c’est la liaison carbone-chlore (C-Cl). Cela conduit a la formation d’un
radical chlore CI' et un macro-radical de PVC (A) (figure 14). Plusieurs études ont pu
confirmer que cette coupure est homolytique en mettant en évidence la production de HCI et

d’ions chlorures en solution (Boughattas, 2014 ; Dodi, 2008)

QI (;I Irr, Gamma . C’I
—CH5-CH-CH,-CH-CH,— Cl+ —CH,CH-CH,-CH-CH,
(PVC) (A)
¢, cl
= —CH;-CH-CH-CH-CH;— + HCI
: ¢ Gl (B)
Cl + —CH;-CH-CH;—CH-CHy— —

= —CH» C~CH, CH-CH,— +HCl
(€

Figure 14 : Les interactions initiales de ’irradiation gamma avec le polymére PVC

Ensuite, le CI' form¢ va attaquer la chaine polymere pour arracher un radical hydrogene et
produire une molécule de HCl. Deux types de protons sont disponibles: le proton
méthylénique et le proton du groupement chloré. En conséquence, deux produits vont
probablement se produire (B) et (C) avec des rendements différents (Lawton and Balwit, 1961
; Winkler, 1959). La formation du produit (B) est majoritaire (Miller, 1959).

Ces trois radicaux (A), (B) et (C) vont étre formés en conditions inertes et oxydantes. En
revanche, la suite du mécanisme ainsi que les mécanismes mis en jeu et les produits générés
vont étre dépendants de I’environnement de la radiolyse: 1’absence ou la présence de
I’oxygene (Colombani et al., 2007 ; Rivaton et al., 2005, 2004 ; Chapiro, 1988). Dans la partie
suivante les différents mécanismes de dégradation en conditions inertes et oxydantes vont étre
détaillés.

a. Dégradation du PVC par radiolyse en conditions inertes

Le radical (B) précédemment formé est une structure instable (Miller, 1959 ; Winkler, 1959).
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La présence d’un atome de chlore en position  d’une double liaison entraine le départ du
chlore et la formation d’une double liaison. Le radical CI* produit va capter un hydrogéne
méthylénique a co6té de la double liaison pour former la molécule (B1) et du HCI. Cette étape
(B a B1) se répete et conduit a la formation d’un radical polyenyl comme représenté dans la
figure 15 (Endo, 2002 ; Wang et al., 1999 ; Chapiro et al., 1964). Un tel mécanisme est valide
sous condition de la régularit¢ de la séquence et il sera suspendu en présence des

imperfections au niveau du polymere (doubles liaisons, défauts d’enchainement et

cl cl cl oy . C

—CHyCH-CH-CH-CHy———= —CH,CH-C=CH-CH,+Cl —— _ﬁ:CH_CH_(‘;H_+ HCl
(B) (B1)
. Cl % . Hy s C
—G=CH-CH-CH— —= —C=C—C=CH-CH,~CH— +Cl — {-C=C~}C-CH—+ (n2) HCI
H H H H H H
(B1) Radical polyényle
réticulation).

Figure 15 : Mécanismes de dégradation du PVC par radiolyse en conditions inertes

L’¢tape finale de ce processus est la réticulation. Ce phénomene se produit entre les macro-
radicaux formés ou bien un macro-radical et une double liaison qui vont se combiner les uns
avec les autres pour donner une structure réticulée (figure 16) . Cette structure est un produit

inactif.

I PN
© \m;/

NN N :
Figure 16 : Réactions de réticulation (Salovey et al., 1972 ; Ohnishi et al., 1963)
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En résumé, les produits majoritairement produits lors de la radiolyse du PVC en absence
d’oxygene sont des composés contenant des insaturations. Plusieurs études ont pu détecter
leur présence par spectroscopie infra-rouge en identifiant des bandes dans la zone comprise
entre 1650 et 1550 cm™! (Gardette and Lemaire, 1991 ; Gardette et al., 1989). D’autres
chercheurs ont mis en évidence leur formation par spectrophotométrie UV (Gardette and
Lemaire, 1991 ; Phillips and Phillips, 1969). En 2007, Colombani a repéré un signal
caractéristique par RMN '3C solide des atomes de carbone sp® mis en jeu dans les séquences
polyéniques.

b. Dégradation du PVC par radiolyse en conditions oxydantes

L’oxygene a un état fondamental dit « état triplet ». En effet la molécule d’oxygeéne posseéde

deux électrons non appariés comme présenté dans la figure 17 (Audouin et al., 2012).
0O—O

Figure 17 : Etat fondamental de I’oxygéne moléculaire

La présence de 1’oxygeéne au cours de I’irradiation du PVC induit un processus de radio-
oxydation et en conséquence entraine la formation de nouveaux produits de dégradation par
des mécanismes divers. En effet, les radicaux alkyles formés par radiolyse vont réagir avec
I’oxygéene présent dans le milieu et de nouveaux radicaux seront formés, ce qui résulte a de
différentes réactions de terminaisons.

Les radicaux libres (A), (B) et (C) précédemment formés vont se combiner rapidement avec
I’oxygene pour créer des liaisons covalentes (Chapiro, 1995 ; Rakita et al., 1984 ; Decker,
1976). Cette réaction provoque la formation de trois radicaux peroxyles et la génération d’un
POO’ : les deux produits (A’) et (B’) sont des peroxyles secondaires et le (C’) est un peroxyle
tertiaire (figure 18).

cl o o-0 ¢l
~—CHy—C~CH,~CH-CHy~ —2%> —CHy;—CH-CH,~CH-CHy~
(A) (A%)
o, o o g
—CH,—CH—C—CH~CH,~ —2> —CH,~CH—CH-CH-CH,~
H g
0-0
(B) (B')
cl cl o cl cl
—CHy—C~CH,~CH-CH,~ —2> —CH,~C~CH,~CH-CH,~
o-o°
(C) (C)

Figure 18 : Réaction d’addition d’O; sur les 3 radicaux avec la réaction générale POO’
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Les radicaux POO" sont moins actifs que les radicaux P°. Cependant, ils peuvent arracher des
atomes d’hydrogéne labiles d’une macromolécule adjacente (figure 19). Ces radicaux
réagissent préférentiellement avec un proton tertiaire ce qui conduit a la production des

hydroperoxydes POOH (X), (Y) et (Z) et la reformation du radical (C) (Decker, 1976).

o-0° ¢l Gl O-OH cl cl c
—CH—

| | |
—CHy—CH-CHy-CH-CHy— —CH = —CH,~CH~CHy-CH-CH,— + —CH,—G—CH,—CH—CH,—

(A) (X) (©)
cl

cl cl cl cl cl c
—CHy=CH—CH-CH—-CH,~ ———Ci'——f——CH2 CH—CH—CH—CHy—+ — CHy—G— CHy—CH—CH,~
0-0' 0-OH
(B (Y) (C)
i ci ¢l of cl cl C
—CH— C CH,—CH-CH,~ L_CHz‘Q_CHféH‘CHz_+—CH2—¢—CH2—6H—CH2—
o-o' 0-OH

(c) (2) (€)

Figure 19 : Formation des hydroperoxydes POOH via ’attaque d’un proton tertiaire

Rakita et al. (1984) ont pu montrer que la réaction avec le proton secondaire est aussi

possible (figure 20).

. ci
0-0 ¢ CHo-oH— O-OH ClI ci
—CH,~CH-CHy-CH-CHy— ——2——> —CH,—CH-CH,~CH-CH,— + —CH—CH—CHy—

(A) (X) (B)

Figure 20 : Formation des hydroperoxydes POOH via I’attaque d’un proton secondaire

Les trois hydroperoxydes POOH formés sont des molécules assez stables a température
ambiante donc leur décomposition est difficilement observable. Ils sont considérés comme
des produits finaux de la dégradation du PVC.

Une autre voie réactionnelle possible pour les deux peroxyles secondaires (A’) et (B’) est
I’auto-réaction biomoléculaire terminale qui conduit a la formation des cétones et des alcools
secondaires et la régénération de I’oxygene (figure 21; Russel, 1957). Les alcools et les

cétones formés sont des produits stables donc ils sont des produits finaux.
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—CHy—CH-CH,—CH-CHy—  — OH +0,
A) —> —CHy—C—CH,~
o
cl cl
—CH,—CH—CH-CH-CH,~ — c OH ¢ +0,
° | |
O_O L — —_— _
B) CHg CH

Figure 21 : Formation des alcools et des cétones a partir des peroxyles (A’) et (B’)

En plus de la production des hydroperoxydes POOH, les peroxyles tertiaires (C’) peuvent
former des peroxydes de dialkyle POOP en renouvelant de I’oxygene (figure 22). Cette

réaction n’a pas été décrite dans la littérature pour les hydroperoxydes (A’) et (B’).

CII (IZI (III CIII
_CHQ_CI:_C.HQ_CH_CHZ_ —_— _CH2_CI;_CH2_CH_CH2_
0-0 O-0P
(C)

Figure 22 : Formation du peroxyde de dialkyle POOP

La recombinaison des radicaux peroxyles (C’) conduit a la formation des radicaux alcoxyles
(C”’) (figure 23). Le radical tertiaire (C’’) peut capter un hydrogeéne du polymere pour donner
un alcool et régénérer les radicaux (B’) et (C’) (voie 1). Il peut également par rupture de la
liaison C-Cl conduire a la formation de cétones et la libération d’un CI'. Le radical CI" formé
conduit a la production de chlorure d’hydrogéne par capture d’un hydrogéne méthylénique et
reformer les radicaux (B’) et (C’) (voie 2). Comme évoqué auparavant par Miller (1959) et
Winkler (1959), le radical CI" attaque principalement 1’hydrogéne méthyléne pour former un

alkyle secondaire, c¢’est-a-dire la formation du macro-radical (B’) est majoritaire.
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O,

cl cl _ cl (B) (B)
2 * —CHp=C—CHy= ——= 2 *—CH,~C—CH,~ *+ 0, “**= —CH,—C—CH,~ +—] B
0-0 o} OH — (C) ——=(C"’
(c) (c") o ©
— (B) +HCI —2=(B)
voie 2 —CH2—(I%—CH2— " CI. 4‘ O
o) L— (C) + HCI —2=(C")
. . ¢ o cl
5> —CHp=C—Cl + CH,~CH-CHp— —2=  0—H,C~CH-CH,—
|
o} o (D)

Figure 23 : Réactions possibles a partir du radical (C’’) (Decker, 1976)

Un clivage C-C du radical alcoxy peut se produire et induire des phénomenes de scission de
la chaine du PVC avec la formation d’un groupement a-chlorocétone et d’un radical primaire
qui peut réagir avec 1’oxygeéne pour produire un radical peroxyle primaire D’ (voie 3). Ce
radical formé va interagir principalement avec un autre radical PO et produit des cétones et
des alcools avec régénération de 1I’oxygene (voie 5). Il peut aussi créer des hydroperoxydes et
reformuler des radicaux tertiaires. La voie (5) est majoritaire car selon Decker (1976) le

radical primaire est 10° a 10* fois plus réactif que le radical peroxyde tertiaire (figure 24).

¢ 0
voie 4
cl —=%> HO-0-H,C~CH-CH,— + (C) —2=>(C’)
. |
0-0~H,C—CH-CH,— — cl cI
(D) L%, CH-CH + —CHp—C—CHp— + Oz
O OH

Figure 24 : Réactions possibles a partir du radical (D’) (Decker, 1976)

Comme précédemment illustré dans la figure 18, selon Decker (1976), les deux radicaux
peroxy secondaires (A’) et (B’) vont capter un atome d’hydrogeéne labile d’une chaine
adjacente et former un hydroperoxyde POOH (produit final selon Decker, 1976) et reformuler
le radical (C), alors que d’autres auteurs (Rakita et al., 1984 ; Zahran et al., 1985 ; Colombani,
2007) révelent la formation des radicaux alcoxyles (A’’) et (B’”) par dégradation radiolytique
de (A’) et (B’) respectivement. Les réactions de propagation de ces différents radicaux
alcoxyles entrainent la formation de produits de dégradation comme des aldéhydes, des

alcools secondaires et des cétones (figure 25).
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Cl Cl
o | .
O-OH ¢l 0 cl —= —CH-CH + CHy-CH—CHy—
—CH-CH,—CH— —> —CH-CH,—CH— +OH — o) c, c
) '—>—CH;—CH-CH,— + —CH—CH—CH—
(X) (A") o
(8)
cl cl
cl cl cl cl — —CH—C—CH— +H
—CH—CH-CH— —— —CH—CH-CH— +OH — o) c, o
O-OH o) —> —CH,—CH—CH,— + —CH—CH—CH~—

(B)

Figure 25 : Réactions possibles a partir des hydroperoxydes POOH

Le tableau 13 résume les principaux produits de dégradation issus de la radiolyse du PVC

avec ou sans oxygene.

Tableau 13 : Principaux produits de dégradation par radiolyse du PVC

Conditions inertes

. Cl
H b 1
Radlf:al *%C:CA}C—CH—
polyenyle HLH
Conditions oxydantes
(_I)—O' Cl Cl cl cl Cl
—CH,—CH=CH,~CH-CH~  —CH,~CH—CH~-CH~-CH,~ —CH,y=C—CH,~CH~-CH,~
Radicaux i 0-0" 0-0
| ~
—CH,-C—CH,— . ¢ . Gl
e CH,-CH—CH,— 0-0-HyC~CH-CHy—
(T‘,I (|:| q (;\ (_'IZI Cl
POOH et POOP —CH;=CH=CH-CH-CH,~  __CH,—C—CH,—CH-CH,— ~—CH—C—CHy~CH-CHy~
0-OH O-0H I
(Hydro peroxyde) cl 0-OH cCl
1 I
HO-0-H,C~CH-CH,— —CHy—CH-CH,~CH-CH,-
oy ¢ ¢
—CH;—CH-CH,— —CH-C—CH— ~CH,—C—CH,~
Alcools OH i oH
Cétones et | —CH;—C—CHy— Er'” . Er'H ~CH,~C—Cl
Aldéhydes o g 0

1.3.2 Production de gaz de radiolyse
a. Production de HC1

Comme présenté dans la partie précédente, I’irradiation du PVC entraine la rupture de la
liaison C-Cl et la formation des radicaux CI°. Ces derniers vont attaquer la chaine du polymeére
pour arracher des molécules d’hydrogéne et produire du HC1 (Chantreux, 2021 ; Colombani,

2007).

42




Chapitre I : synthése bibliographique

Le HCI présent dans I’atmosphére ou accumulé dans le polymere a une influence accélératrice
sur la déshydrochloration (Decker, 1976). En effet, il peut catalyser facilement le mécanisme
de la dégradation par décompression de la chaine principale du PVC et générer une quantité
plus importante du chlorure d’hydrogéne. Etant donné la toxicité et la corrosivité de ce gaz, de

nombreuses études se sont intéressées a sa quantification.

En 1981, Hegazy et al. ont étudi¢ la dégradation par les radiations du poly (chlorure de
vinyle). Cette étude a mis en évidence la production de différents gaz de radiolyse : HCI, Ha,
CO2, CO et CHs. Ces auteurs ont constaté¢ que le HCI est le principal produit volatil de
dégradation du PVC sous irradiation. Cette conclusion est confirmée par d’autres chercheurs
(Boughattas, 2014 ; Colombani, 2007 ; Arakawa et al., 1986 ; Lerke and Szymanski, 1977 ;
Miller, 1959).

Dans les deux parties précédentes, il a €té montré que les conditions d’irradiation ont un effet
majeur sur le mécanisme de la dégradation du PVC. La production de gaz est aussi influencée
par différents parameétres : 1’atmospheére, la température, la dose et la composition du
polymére (pur ou industriel). Dans la partie suivante, une étude détaillée de I’effet de ces

parametres sur la dégradation du PVC sera menée.

e [Effet de ’atmosphére

Lors de l’irradiation du PVC en présence d’oxygene, deux phénomenes se produisent
simultanément : la déshydrochloration et 1’oxydation contrairement a la radiolyse dans des
conditions inertes. Le tableau suivant récapitule les rendements radiochimiques de formation
du chlorure d’hydrogene mesurés pour le PVC pur irradié a température ambiante en

conditions inertes et oxydantes. Ces expériences sont réalisées sous rayonnements y (*°Co).
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Tableau 14 : Production du HCI par le PVC pur irradié a température ambiante

Dose (kGy) Atmosphere Guci (molécules/100ev) Réf
10-100 Sous vide 12,8 (Decker, 1976)
Sous O 27
100-4000 Sous vide 5,5 (Colombani 2007)
Sous Oz 18,6
0-1000 Sous vide 7,7 (Arakawa et al. 1986)
Sous Oz 18
0-200 Sous vide 6,8 (Hegazy 1981)
Sous Oz 15
100-600 Sous vide 7,5 (Hegazy 1981)
Sous O2 14,2
10-1000 Sous vide 8,0 (Arakawa et al. 1986)
Sous Oz 19

Les résultats présentés dans ce tableau révelent I’effet majeur de 1’oxygene sur le rendement
radiochimique de formation du chlorure d’hydrogene. La quantit¢ due HCI dégagée dans les
conditions aérobies est presque deux fois plus importante par rapport aux conditions
anaérobies (Arakawa et al., 1986 ; Decker, 1976). En effet, la présence d’oxygene entraine de
nouvelles voies réactionnelles qui engendrent une production supplémentaire de HCI. Les

deux réactions responsables de cette augmentation sont présentées dans la figure 26.

cl _ — (B) + HCI
2 *—CHp~C—CHp~ + 0, =%~ —GH,~C—CH,~ +CI’ —
) O — (C) +HCI

(C")

Figure 26 : Réactions responsables de la production de HCI en présence d’oxygéne

e [Effet de la température

L’effet de la température sur le rendement radiolytique de production de HCI a été
initialement étudié¢ par Miller (1959). Il a mis en évidence que 1’évolution de HCl dépend
nettement de la température d’irradiation (figure 27). Dans cette étude, le polymeére utilisé est

un PVC dépourvu d’additifs et les expériences ont été réalisées dans des conditions inertes.
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O T T T T 1
-150 -100 -50 0 50 100

Température (°C)

Figure 27 : Effet de la température sur le rendement radiolytique du HCI (Miller, 1959)

Une augmentation remarquable du rendement a été observée a partir de -30°C. En effet, pour
une variation de température de -30 a 70°C, la production de HCI passe de 7,2 a 23
molécules/100ev. Ce phénomene est expliqué plus tard par Palma et al. (1970) qui ont
constaté que, a des températures ¢élevées, deux mécanismes de dégradation s’alternent : la
dégradation par les rayonnements ionisants et la dégradation thermique. L’intervention de la
dégradation thermique entraine une production de HCI par des mécanismes semblables aux
mécanismes de radiolyse.

A basse température, le rendement radiolytique de la production de HCI reste constant et égal
a G(HCI) = 6 molécules/100ev. Ce rendement est di au fait que le processus radicalaire est
bloqué des 1’étape d’amorgage (Labed et al. 2013). En effet, la formation des trois radicaux
(A), (B) et (C) est possible, cependant, les réactions de propagation ne seront pas forcément
produites.

e Effet de la dose et de débit de dose

Quand les irradiations sont effectuées sous oxygene, le rendement radiolytique G(HCI) varie
entre 14,2 et 27 molécules/100eV (tableau 14). Ces variations observées sont principalement
dues aux différences des doses regues et des débits de doses étudiés. En augmentant le débit
de dose, on provoque une compétition entre deux phénomenes : la diffusion de ’oxygene a
I’intérieur du polymere et la réaction de I’oxygene induite par le rayonnement. En effet, si la
radiolyse se fait avec un débit de dose trop important, ’oxygene va rapidement réagir avant
de pouvoir diffuser dans le matériau. En conséquence, la quantité de molécules d’O> va
diminuer, et la radiolyse va se réaliser plutot en conditions inertes au cceur du polymeére et en
conditions oxydantes a sa surface. Ceci va conduire a une diminution du rendement
radiolytique de la production de HCI. Ce phénomene a ¢été montré dans diverses études

(Labed et al., 2013 ; Arakawa et al., 1986 ; Decker, 1976). D’autres chercheurs (Szymanski et
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al., 1974) relévent des résultats qui sont en désaccord avec ces observations et annoncent que
le rendement radiolytique de HCI est indépendant du débit de dose. Il faut noter que dans cette
¢tude (Szymanski et al., 1974), la radiolyse est effectuée a une dose comprise entre 0,06 et 0,6
kGy.h'!. Par conséquent, les faibles doses employées peuvent étre 1’origine de ces
dissemblances. La dose recue influence également le rendement radiolytique G(HCI). En
effet, Hegazy et al. (1981) et Lerke et al. (1977) ont mis en évidence que le rendement
G(HCI) diminue quand la dose augmente.

b. Production d’autres gaz

Lors de la radiolyse du PVC pur, d’autres gaz comme Hz, CO2, CO et CH4 peuvent étre
produits avec des quantités plus faibles que celles du HCI. La production de ces gaz est peu
¢tudiée et leurs mécanismes de formation sont encore méconnus. Comme mentionné dans le
tableau suivant, les rendements radiolytiques sont fonction de la dose. Par exemple,
Colombani (2007) a montré que ce phénomene dépend essentiellement de la dose intégrée. En
effet, la variation de la production de dihydrogéne est linéaire dans la gamme de dose
comprise entre 0,1 et 4 MGy et au-dela de cette valeur un ralentissement est observé.
Colombani a également évoqué que le débit de dose ainsi que I’atmosphere de 1’irradiation
n’ont pas un effet sur la quantité d’hydrogene produit. De plus, plusieurs chercheurs ont noté

une diminution remarquable de la quantité d’oxygene a la suite des réactions d’oxydation.
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- Effet de la présence des additifs sur la radiolyse du PVC

Les additifs sont généralement ajoutés lors de la formulation afin d’augmenter la stabilité des
polymeres. Les antioxydants par exemple, sont ajoutés afin de minimiser 1’effet de I’oxygene
sur la chaine du PVC. La présence des fonctions alcool sur ces antioxydants peut empécher
les processus de déshydrochloruration et ainsi retarder la dégradation et la décoloration du
polymere (Wang et al., 1999). Plusieurs études confirment ce phénoméne (Kong et al., 2002 ;

Allen et al., 1987 ; Legendre et al., 1983).

Les phtalates ont également un effet protecteur vis-a-vis de la chaine du PVC et sont
considérés comme des agent « antirad » a la suite de leur dégradation préférentielle pendant la
radiolyse (Krylova et al., 1979). Ce phénoméne a été confirmé par d’autre auteurs qui
expliquent que ces composés peuvent rompre 1’interaction dipolaire inter-chaine présente déja
dans le polymére et donc ce dernier devient plus mobile et flexible (Vinhas et al., 2004 ;
Mendizabal et al., 1996). Ceci résulte des changements au niveau du mécanisme de
dégradation particuliérement par le fait qu’ils sont capables de dissiper I’énergie grace a la

présence d’électrons .

De plus, les phtalates entrainent une augmentation de perméabilité d’oxygeéne au polymere et
par conséquent les réactions de réticulation ainsi que les coupures de la liaison C-Cl
diminuent (Gardette et al., 1991). Ce caractere est également observé par Williams et Gerrard
(1983). Les quantités d’oxygene consommé augmentent dans les irradiations du PVC
industriel en comparaison avec un PVC pur (tableaux 15 et 16). L’irradiation des phtalates
peut également conduire a des changements dans le mécanisme de dégradation en formant des
radicaux de différents types qui peuvent se lier aux macromolécules du PVC ou les séquences

polyéniques.

D’autre part, la production des gaz est aussi influencée par la présence des additifs. Des
¢tudes ont montré que quelques phtalates retardent la formation du HCI et du H> (Hegazy et
al., 1981). Colombani (2007) a mis en évidence que des charges calciques présentes comme
additifs dans certains polymeres peuvent piéger le HCI et empécher sa réaction sur les
séquences polyéniques et par conséquent ralentir la dégradation. D’autres chercheurs
observent ce méme phénomeéne suite a la présence des stabilisants contenant des cycles
benzéniques (Lerke et al., 1983). Dans I’ensemble, on note des rendements radiolytiques
inférieurs a ceux observés dans le cas du PVC pur. Les rendements radiolytiques en H> par
exemple varient entre 0,1 et 0,03 10”7 mol.J"! dans le cas d’une irradiation d’un PVC industriel

et entre 0,5 et 0,1 dans le cas d’une irradiation d’un PVC pur a des doses et des débits de dose

48



Chapitre I : synthése bibliographique

équivalentes. Le CO> et le CO se comportent pareillement au HCI et au H». Leur production
diminue en ajoutant des additifs au polymeére. Cependant, le CH4 ne suit pas cette tendance, et
son rendement radiochimique est plus important pour un PVC industriel que pour un PVC pur
(Hegazy et al., 1981 ; Arakawa et al., 1986). Ceci suggere que ces gaz proviennent des additifs
ajoutés lors de la formulation. Boughattas (2014) a aussi détecté¢ des rendements radiolytiques
de production de H» plus importants dans le cas d’un PVC industriel que d’un PVC pur. Elle a
mis au clair que la présence du DINP est a I’origine de cette observation et a indiqué que le

rendement radiolytique initial Go(H2) est plus élevé que celui du PVC pur.
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1.3.3 Mécanisme général de dégradation du PE

Le polyéthyléne est un polymere composé de plusieurs chaines polymériques plus ou moins
longues et ramifiées. L’effet des rayonnements ionisants sur ce plastique fait 1’objet d’un
intérét treés large depuis plusieurs décennies et a débuté dans les années 60 (Chapiro, 1962).
D’autres auteurs ont étudié la radiolyse des alcanes comme modéle du polyéthyléne (Tagawa
et al.,, 1989 ; Tabata et al., 1988). Toutes ces recherches montrent diverses évolutions
structurales sur la chaine de PE, d’ou les multiples mécanismes de dégradation proposés.
Deux cas distincts ont été identifiés : la radiolyse en conditions oxydantes et celle en

condition inerte (en absence ou en trés faible teneur en oxygene).

La premiére étape de la radiolyse du PE conduit a la formation de trois types d’espéces : un
macroradical cation PE™", une macromolécule excitée et des électrons thermalisés ém (figure

28).

Les macroradicaux PE™" sont libérés a la suite de 1’éjection d’un électron produisant ainsi une
vacance ¢électronique. Plusieurs voies de stabilisation sont alors possibles. En effet, ils peuvent
rapidement se neutraliser avec I’¢électron thermalisé et forment des macromolécules excitées
PE* (voie 1). Cette neutralisation peut également amener a la production d’une double liaison
et le départ d’une molécule de dihydrogéne (voie 2). Le départ d’une molécule de
dihydrogeéne est aussi envisageable via la voie (3) résultant la formation d’un cation. Ce
dernier va réagir avec les électrons piégés dans les irrégularités du polymere conduisant a la
création d’excitons. Une autre voie est proposée par Singh (1999) qui consiste a une
stabilisation a la suite d’un transfert d’atome d’hydrogeéne d’une chaine a une autre (voie 4).

Cette réaction affecte des sites répartis aléatoirement le long des macromolécules.

Brede et al. (1989) expliquent qu’une scission de la chaine polymérique peut se réaliser
produisant un macroradical et un macrocation (voie 5) qui va a son tour réagir avec un
électron piégé et donner lieu au radical R'. Le macroradical PE™" peut aussi réagir avec la
double liaison préalablement formée (ou les irrégularités contenant des double liaisons) selon
deux fagons ; soit par transfert de charge soit par condensation (voies 6 et 7) (figure 28). Ces

deux mécanismes vont produire deux radicaux cation (orange et rose respectivement).

A ce stade, il est important de noter qu’en se basant sur les valeurs élevées des énergies de
dissociation des liaisons C-C et C-H, la déprotonation est relativement difficile. Néanmoins,
dans le cas des polymeres et plus précisément dans le cas du polyéthyléne, cette réaction

devient possible. En effet, la présence de produits secondaires, comme les résidus catalytiques
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et hydroperoxydes (issus du processus de polymérisation), rend ce phénoméne plus facile a se

produire.
Liaison C-H (CH2)  -——--—-- Energie de liaison : 398 kJ/mol
LiaisonC-C ~ ————mm- Energie de liaison : 348 kJ/mol

Les macromolécules excitées PE* sont produites a la suite d’une collision avec les particules
incidentes (ainsi par neutralisation voie 1). Elles sont caractérisées par un mode de
stabilisation particulier. En effet, les excitons peuvent avoir plusieurs facons de migration.
Partridge (1970a et 1970b) a incité 1’extension d’une théorie congue par Raymonda et
Simpson (1967) aux polymeéres organiques saturés en phase solide. Il explique que la
migration des excitons dépend majoritairement de la liaison sur laquelle ils sont positionnés.
Si I’exciton se trouve sur une liaison C-H, une dissociation de la liaison se déroule formant 2
radicaux PE’ et H' (voie 8). Le radical H" formé va rapidement réagir avec un macroradical
PE’ engendrant une double liaison et du dihydrogeéne. L’énergie cinétique du radical H' est
suffisante pour provoquer 1’arrachement d’un atome d’hydrogene de la chaine polymérique du
PE. Ce phénomene conduit a la formation du radical PE" ainsi que du Ha. Si le radical H" se

trouve en a du radical PE-, les deux radicaux se recombinent et donnent une double liaison.

R [ @ y—CH—+CH2
i+ . —c‘:H-%)H—|+pE PEX }=— PE 4+ [H ] -cri=CI- +H,
+PE
PE +H,

PE—cH-CH—

PE*  —CH=CH— +H,

Figure 28 : Mécanismes de radiolyse du PE

Quand I’exciton est localisé sur une liaison C-C, il se déplace rapidement d’une liaison a une
autre tout au long de la chaine jusqu’a étre piégé par les irrégularités du PE. Par conséquent,
une rupture de la liaison C-C se produit formant de nouveaux radicaux. La voie (9) présente
un exemple de piégeage d’un exciton au niveau du carbone.

Dans une échelle de temps supérieure a une microseconde, seulement 3 types de radicaux

peuvent étre détectés grace a leur stabilité dans la matrice du PE : les radicaux alkyles, les
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radicaux allyles et les radicaux polyényles (Torikai et al., 1986 ; Ungar, 1981).
e Les radicaux alkyles : (-CH»-CH'-CH>-)
e [esradicaux allyles (-CH-CH=CH-)
e [es radicaux polyényles ((-CH'(-CH=CH-),)

La présence de ces différents radicaux dépend aussi de la dose émise. En effet, & des faibles
doses, on observe les radicaux alkyles et allyles. Cependant, les radicaux polyényles
commencent a étre détectables dés que la dose augmente fortement (Dole, 1973).

Une fois formés, ces radicaux vont réagir avec d’autres radicaux spatialement proches,
formant ainsi des liaisons covalentes entre les chaines : ce phénomeéne est appelé réticulation.
L’existence d’une délocalisation électronique dans les deux radicaux allyles et polyényles leur
conferent une stabilité plus importante que le radical alkyle. Par la suite, la réticulation des

radicaux alkyles est plus observée (figure 29).

Figure 29 : Formation de réticulation au niveau de la chaine polymérique du PE

Ce phénomeéne de réticulation est majoritairement observé quand la radiolyse est réalisée sous
vide ou sous atmosphére inerte. Davenas (2002) a expliqué cette observation par la regle
empirique du carbone quaternaire. En effet, les coupures de chaines lors de I’irradiation
deviennent plus significatives lorsque 1’atome de carbone de la chaine principale est entouré
de quatre autres atomes de carbone résultant une excitation de maniere isotrope. Ainsi,
I’énergie fournie est suffisante pour que toutes les liaisons soient rompues.

En présence d’oxygene dissout dans la matrice ou présent dans I’air, le processus majeur est
plutot la radiooxydation comme dans le cas du PVC. Les macroradicaux alkyles vont pouvoir
réagir spontanément avec 1’oxygene de fagon a former des radicaux peroxyles. Ces radicaux
présentent le principal vecteur de la dégradation du polyéthyléne ainsi que 1’origine de la
formation de la plupart des molécules oxygénées. Plusieurs voies réactionnelles sont
envisageables pour ce radical (figure 30).

Le radical PEOO" peut capter un hydrogene labile d’une macromolécule voisine et donc
générer 1’hydroperoxyde PEOOH métastable a température ambiante. Ce dernier est capable
de se recombiner peu de temps aprés sa formation (voie 1, figure 30). A débit de dose
suffisamment ¢élevé, des ponts interchaines peuvent se former entre les deux radicaux PEOO-

et PEe, conduisant a la formation du PEOOPE (voie 2, figure 30)
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%H va
<— PEOO-OOPE PEOOH" —» PEO +OH

PEOH + ﬁ
e)

+PE
PE"+ PEOOH

PEO" + PEO  +H, +a~  PEO + OH

+PE

—CH, + CO»+—CH,
Figure 30 : Les voies réactionnelles issues du radical PEOO-

Les deux composés PEOOH et PEOOPE sont connus pour étre de bons pieges d’excitons et
d’électrons thermalisés. A la suite de ces piégeages, des ruptures homolytiques de la liaison
O-O auront lieu. Cela permet de former des radicaux alkoxyles et hydroxyles et les anions
PEO™ et HO". Ces radicaux alkoxyles sont instables et vont rapidement réagir avec la chaine
macromoléculaire voisine en donnant acces a des alcools (voie a) et des éthers (voie b). A

notre connaissance, il n’existe pas d’étude sur le devenir des anions HO™ et PEO".

PEOEP PE PEO PE PEOH . PE
(b) (a) *

A des débits de doses tres importants, des recombinaisons radicalaires entre les deux radicaux
PEOO’ peuvent se produire formant des fonctions tétraoxydes PEOO-OOPE. Ces fonctions
sont instables et se décomposent pour générer des alcools et des cétones (voie 3).

Ces recombinaisons sont aussi capables de donner des radicaux alkoxyles (voie 4). Le radical
PEOQ’ peut étre aussi impliqué dans une autre voie réactionnelle dans laquelle une rupture de
chaine s’opere produisant un dégagement de CO» (voie 5).

D’apres le mécanisme €laboré par Torika et al. (1986), les cétones produites via la voie 3 vont
subir une cascade de réactions formant ainsi des acides carboxyliques, des esters et des
peroxydes. En effet, la cétone peut réagir avec le radical HO’, le radical RO’, ou le radical
ROO" ce qui entraine la génération respective d’un acide carboxylique, un ester ou un

peroxyde.
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Les différents types de cétones responsables de ces réactions sont représentés ci-dessous

(Torikai et al., 1986)

) 3

AT LT H((ljoéCH R
(0] O 3 2 HC g CH

Un autre mécanisme de radio-oxydation du PE a été proposé par Ohnishi et al. (1963) (figure
31). Ces chercheurs suggerent que 1’oxydation s'effectue principalement a partir du radical
allyle et que le radical alkyle joue un role mineur dans la dégradation. Ce mécanisme débute
par une diffusion d’oxygeéne formant ainsi le composé oxydé (X) qui va rapidement réagir
pour générer lI'hydroperoxyde (A1) et/ou le peroxyde (Bi). Deux chemins permettant la
disparition de la double liaison sont alors mis en évidence (figure 31) : le chemin (i) produit
un groupe cétonique et un groupe hydroxyle dans la chaine polymérique et le chemin (ii)
consiste a la rupture oxydante de la chaine accompagnée par la génération d’un groupe
aldéhyde.

A partir des résultats expérimentaux des présentes enquétes, on peut conclure que la
dégradation du PE dépend essentiellement de 1’atmospheére de la radiolyse. En effet, dans un
milieu inerte, le polyéthyléne a tendance a réticuler. Cependant, la présence de 1’oxygene
inhibe ce phénoméne. Pour cela, ’oxydation des radicaux précédemment formés pourrait
avoir lieu. Par conséquent, la création des fonctions oxygénées (alcool, aldéhyde, cétone, etc.)

s’effectue.
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‘-CHZ-CH-CH:CH-CHZ-J

+0, |(diffusion controlled)

(X) ~CH,~CH-CH=CH-CH,
0-0
(1) (i)

: 0—oO
-CH,-CH-C=CH-CH,~ ! I
2 OI—OH 2 _CHz_CHZ HC—CH_CHz_
(A1) l (B1) J
~CH,~CH-C-CH—CH,- ~CH,~CH + HC-CH-CH,-
OH O O o)
l+02 02
~CH,~CH-C—CH-CH,- HC-CH-CH,-
OH O O, 0 0;

Figure 31 : Mécanisme d’oxydation issu du radical allyle
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Le tableau suivant présente les principaux produits de dégradation issus de la radiolyse du PE

avec ou sans oxygene.

Tableau 17 : Principaux produits de dégradation par radiolyse du PE

Conditions inertes

Radical
polyenyle

((-CH'(-CH=CH-)n)

Conditions oxydantes

Radicaux

(-CH'-CH=CH-) - (-CH,-CH'-CH>-)

POOH
POOP
(Hydro
peroxyde)

et

PEOOH - PEOOPE

Cétones,
alcénes,
aldéhydes
alcools

et

—C-0-OR —C-0OR —C-OH —CH—
) 67 67 ) o=

—G—CH; | |-H,C-C-CH,- CH §H3 §H3
O O —HC-C-CH,~ | | —HC-C-CH—
0

1.3.4 Production de gaz de radiolyse

L’irradiation des polymeres contenant des liaisons C-H s’accompagne toujours d’une

émission de gaz. Dans le cas du polyéthyléne, il est bien connu que le gaz majoritairement

produit est le dihydrogéne et dans une moindre mesure CO>, CHs, C2Hs, C3Hs, n-C4Hio, i-
CsHio, C3Hs et C4Hg (Dole, 1973). Les mécanismes de formation du H2, CH4, CO; et CO sont

présentés sur la figure ci-dessous (figure 32).

H + -CH,~CH,~ — H,+ -CH,~CH—

O

CH; + -CH,-CH,- —= CH,

Formation du dihydrogéne

Formation du méthane

—H,C-0-C-CH; — —H,C-0-C + CH,

Formation du dioxyde de carbone

~CH,~CH-CH,~ — —CHj + CO, + —H,C’
0-0
Formation du monoxyde de carbone

-CH,-C —— CO + -H,C

O

Figure 32 : Mécanisme de formation du H,, CH4, CO; et CO
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L’effet des rayonnements ionisants est généralement évalué par le rendement radiolytique de
formation de ces différents gaz. Les rendements radiolytiques en H> obtenus par différents
auteurs sont résumés dans le tableau 18. Le débit de dose et la gamme de dose y sont

également précisés.
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Tableau 18 : Production d’H; par le PE sous irradiation

Gamme de dose | Débit de dose (kGy.min!) | G(Hz) (mol.J™!) Références
3,1 107
3,3107
200 kGy 0,17 3,8107 Arakawa et al., 1986

E 3,6 107
3,4107

600 kGy 279 3,1 107 Chang et al., 1999

- 263 3,3107 Chang et al., 2000

1.4 Conclusion

Ce chapitre montre que les polymeéres réagissent fortement a la dégradation par irradiation,
principalement a travers des mécanismes liés a la chimie radicalaire. Si plusieurs études ont
permis de bien caractériser les émissions gazeuses et la migration des additifs contenus dans
les plastiques, la libération de produits de dégradation solubles dans 1’eau reste encore peu
explorée, notamment dans des situations ou I’irradiation est suivie d une phase d’hydrolyse.
La plupart des recherches menées jusqu’a présent se sont surtout intéressées a la photolyse, a
la dispersion des microplastiques, ou encore a la migration de certains additifs comme les
phtalates ou le bisphénol-A. Dans le domaine du stockage des déchets nucléaires, quelques
travaux ont mis en évidence la formation de produits de dégradation hydrosolubles (PDH) et
leurs interactions possibles avec des radionucléides. Toutefois, les données disponibles restent
partielles, en particulier pour des polymeres comme le PVC rigide ou le PE.
Ce travail s’inscrit dans ce contexte et cherche a répondre aux questions suivantes :
1. Quels types de gaz et de molécules hydrosolubles sont libérés lors de la
dégradation du PE et du PVC rigide, apres une irradiation suivie d’une hydrolyse ?
2. Quelle est la structure chimique de ces produits, et sont-ils capables de se
complexer avec des éléments métalliques ou radioactifs ?
3. Comment ces émissions varient-elles selon le type de polymere étudié et les

conditions de dégradation (irradiation seule ou irradiation suivie d’hydrolyse) ?
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Chapitre II : Caractérisation des matériaux,
conditions expérimentales et méthodes
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I1.1 Les polyméres étudiés

Deux types de plastiques ont été choisis pour mener cette étude : le PVC et le PE. Comme
mentionné dans le chapitre précédent, le polymére PVC n’est jamais utilis¢ pur mais une
quantité d’additifs est ajoutée au cours de la formulation. Par conséquent, en plus du PVC pur
et du PE pur, deux types de PVC industriels de compositions distinctes (PVC sanitaire et PVC
nucléaire) ont été sélectionnés afin de comprendre le role et I’impact de ces additifs sur les
mécanismes de dégradation et pour connaitre la nature des produits formés et potentiellement

relachés en solution.

I1.1.1 Le PVC pur

Le PVC pur utilisé¢ dans cette étude est obtenu auprés de la société Sigma-Aldrich (Réf:
81388). Il est dépourvu de tout additif. Il se présente sous la forme d’une poudre blanche
ayant un poids moléculaire relativement bas (- 48000 g.mol™!) et une densité de 1,4 a 25°C. 1l
contient théoriquement 38,44 % de carbone et 4,84 % d’hydrogéne en pourcentages

massiques, soit un rapport atomique H/C égal a 1,51.

I1.1.2 Le PVC industriel

La sélection des deux PVC industriels (tableau 19) a été réalisée sur les critéres suivants :

. Le PVC sanitaire (PVCs) est un produit d’utilisation trés courante en
particulier dans le secteur du batiment.

. Le PVC nucléaire (PVC nuc) collecté a partir d’un filtre HEPA utilisé dans le
nucléaire et la pharmacologie. Il sert a piéger les microparticules contaminantes ou toxiques
afin de garantir la protection de I’opérateur et de I’environnement.

Tableau 19 : Dénominations et domaines d’utilisation des PVC

Nom Aspect Diamétre* | Fournisseur Utilisation
o\ Castorama Tubes de
PVC sanitaire ‘m' 20 mm . canalisation
Orléans
P,
PVC nucléaire Y 30 mm Camfil SAS Filtre.  pour
: boites a gants

(*) Diameétre moyen des particules aprés découpage
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I1.1.3 Le PE

Le PE pur utilisé au cours de ce travail est distribué par la société Sigma-Aldrich (N°CAS :
9002-88-4). Il se présente sous forme d’une poudre blanche de faible poids moléculaire (4000
g.mol ) et de densité 0,92 a 25°C. 1l appartient au groupe des polyéthylénes basse densité.

La formulation de ces polymeres étant tenue confidentielle par les fabricants, leur
composition a été étudiée en utilisant différentes techniques d’analyse, dont les résultats

seront présentés dans la partie IL.5.

I1.2 Conditionnement des échantillons

Les PVC industriels ont été¢ broyés a I’aide d’une lime et d’un broyeur mécanique afin
d’obtenir une poudre similaire a celle du PVC pur et du PE. La poudre ainsi obtenue est

passée au tamis 200um.

I1.2.1 Dégradation par hydrolyse a différentes températures

a. Polyméres non irradiés

L'hydrolyse des plastiques ciblés (PVC pur, PVC sanitaire et PE) a été réalisée a différentes
températures (25, 45 et 90°C) en présence d'air pendant 180 jours. 1,5 g de plastique en
poudre ont été placés dans des bouteilles en verre de 60 ml fermées par des bouchons
recouverts de PTFE (pour assurer I'étanchéité et éviter la contamination) avec 30 ml d'une
solution d'eau MilliQ (pH = 8) pour les expériences en milieu neutre ou 30 ml d'une solution
d’hydroxyde de sodium ([NaOH] =4 g.L"! ; pH = 13) pour les expériences en milieu basique.
Chaque expérience a été réalisée en duplica et les échantillons ont été placés dans une étuve.
Les analyses ont été effectuées a différents temps : 5, 12, 30, 40 et 180 jours. A chaque pas de
temps, des flacons ont été prélevés et sacrifiés pour les analyses.

La section suivante détaille le protocole de préparation des échantillons pour chaque méthode
d'analyse. Ce processus a €été systématiquement appliqué de la méme manicre a tous les

échantillons.

=  Protocole de préparation des échantillons pour les analyses préalables

Les gaz présents dans ’espace de téte ont été prélevés a 1’aide de seringues étanches de 1 et 5
mL, puis analysés. Le pH de la solution est ensuite mesuré. Une séparation liquide/solide est
réalisée, et les poudres obtenues ont été filtrées a 0,45 pm avec une membrane en PVDF puis
congelées a -20°C pour des analyses ultérieures. Les plastiques hydrolysés ont été placés dans

un four a 30°C pendant 48 heures afin de les sécher.
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Aprés séchage, tous les plastiques seront extraits selon le protocole ci-dessous afin de

préparer des échantillons d’extrait destinés a 1’analyse par GC-MS.

=  Protocole d’extraction et de préparation des échantillons pour I’analyse GC-MS

Afin d’analyser les échantillons solides (poudres + morceaux), un protocole d’extraction a été
mis au point. Il est applicable a tous les types de plastiques étudiés (poudre et morceaux). Il
consiste a mettre 200 mg de plastique en contact avec 5 ml de dichlorométhane, en répétant
I’opération 3 fois. Les surnageants sont ensuite regroupés et filtrés. 100 pL de standard
interne de concentration 100 mg.L™! sont ajoutés (Squalane, C3oHe2, N° CAS : 111-01-3). Ce
standard présente une structure proche de la structure de la majorité des additifs trouvés dans
les PVC. Il permet d’obtenir des résultats de concentration semi-quantitatifs puisqu’il présente
une réponse a l’ionisation et a 1’analyse des fragments de masses similaires a celles des
produits d’extraction des plastiques. Ensuite, une fois le solvant évaporé, 300uL. de pyridine
et 100uL de BSTFA (N, O-bis(triméthylsilyl)trifluoroacétamide, CgHisF3sNOSi,, CAS:
25561-30-2) sont ajoutés et I’échantillon est mis au four a 70°C pendant 45 min afin de
favoriser la réaction de silylation. Finalement, la solution est complétée avec 600uL de
pyridine.

b. Polyméres ayant subies une irradiation

Les expériences d’hydrolyse des produits préalablement irradiés a 2 MGy (cf. partie 11.2.2b)
sont effectuées sur les différents plastiques. 1,5 g de plastiques irradiés en poudre ont été
placés avec 30 ml d'une solution d'eau d'eau MilliQ (pH = 8), ou de solution de NaOH (4g.L"!,
pH = 13) dans des flacons en verre de 60 ml fermés par des bouchons recouverts de PTFE.
Ces essais ont ¢€té réalisés dans une étuve a 45°C pendant une durée d'un mois. Cette
température a €té choisie en raison de sa représentation des conditions thermiques des centres
de stockage des déchets radioactifs. L'objectif de cette expérimentation est d’essayer de
simuler les conditions réelles auxquelles les plastiques sont exposés dans ces environnements
de stockage.

Toutes les expériences d’hydrolyse sur PVC brut et PVC irradiés ont été effectué¢es dans
'obscurité pour éviter une altération par photolyse.

Conformément aux procédures des expériences d'hydrolyse, le méme protocole de préparation

des échantillons déja présenté est utilisé.

I1.2.2 Dégradation par radiolyse

Dans le cadre de cette ¢étude, deux types d’irradiation ont été réalisés :
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e Les irradiations a faibles doses (< 50 kGy) ont été effectuées dans I’irradiateur
v d’ARRONAX situé a Nantes. Cet irradiateur dispose d'une source de '*’Cs avec une énergie
égale a 0,66 MeV et un débit de dose compris entre 1 et 10 Gy.min™!. Il est installé dans une
chambre d’irradiation dont la température est régulée en permanence a une valeur de 25°C.
Des cellules en PEEK, matiére connue par sa forte radiorésistance, ont été fabriquées au sein
de I’atelier de I’'ISTO afin de réaliser les expériences de radiolyse des PVC (figure 33). On

note qu’au sein de I’irradiateur, 18 cellules peuvent étre positionnées.

Figure 3 : Irradiateur ARRONAX et cellules en PEEK utilisées pour les expériences

e Les irradiations a fortes doses (> 2500 kGy) ont été effectuées dans
I’irradiateur y d’IONISOS situé a Dagneux (01120). Cet irradiateur dispose d’une source de
%9Co qui autorise un débit de dose 0,55 kGy.min!. Un systéme de porte-échantillon a été mis
au point afin d’assurer 1’irradiation de nombreux flacons de la maniere la plus homogene

possible (figure 34).

Dosimeétres

Figure 34 : Porte échantillons utilisé pour la radiolyse
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a. Irradiation ARRONAX

Les expériences de radiolyse a faibles doses ont été réalisées sur 4 polymeres : PVC pur, PVC
sanitaire (poudre et morceaux), PVC nucléaire (poudre et morceaux) et PE. 1g de chaque
échantillon est immergé dans deux types de solution (solution neutre et alcaline) en présence
d’oxygene (air) avec des pas de temps de 1, 5, 15, 23 et 90 heures.

Comme le montre la figure 33, un des inconvénients de 1’irradiateur ARRONAX est que le
débit de dose au sein de cet irradiateur n’est pas homogene et dépend de la position de
I’échantillon par rapport a la source. Une méthode, nommée dosimétrie par super-Fricke, a
ainsi ét¢é mise en place afin de mesurer précisément le débit de dose recu pour chaque
position.

Cette méthode consiste a irradier une solution aqueuse, appelée solution super Fricke,
préparée a partir d’acide sulfurique (0,4 mol.L™"), de sel de Mohr (Fe(NH4)2(SO4)2,6H20) (107
2 mol.L") et de NaCl (10~ mol.L™"). Une fois irradiée, les ions ferreux Fe?" présents dans la
solution, s’oxydent et produisent des ions ferriques Fe*". Le suivi de la concentration en ions
Fe’" permet ensuite de calculer le débit de dose. Pour plus d’information sur les mécanismes
réactionnels ainsi que le calcul des débits de doses de chaque position, se référer aux annexes
1 et 2, respectivement. Il est important de noter que I’irradiation de la solution super-Fricke
doit étre réalisée dans les mémes conditions opératoires que celles des échantillons.

Une cartographie (figure 35) définissant les divers débits de doses en Gy.min™' de chaque

position est définie.

PR — P — oy, e

Figure 35 : Cartographie des débits de dose de chaque position dans I’irradiateur d’ Arronax

Une fois irradiés, un prélévement ainsi qu’une analyse des gaz sont d’abord réalisés. Les
¢chantillons sont ensuite placés dans un four a 30°C pendant 48 heures afin de les sécher et
les solutions aqueuses sont congelées a -20°C pour des analyses ultérieures aprés avoir

mesur¢ le pH.
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b. Irradiation IONISOS

L’étude de la radiolyse a fortes doses a été effectuée sur les plastiques a secs et sur des
plastiques en solution a pH 8 et a pH 13. Les échantillons de PVC en poudre et en morceaux,
destinés aux expériences de radiolyse a sec, sont placés 72 heures dans un dessiccateur en
présence de sulfate de magnésium anhydre (MgSO4). Ensuite, ces polymeéres sont placés dans
des flacons en verre de 100 ml, remplis d’air. Les flacons sont fermés avec des capsules en
aluminium contenant des joints en Viton* pour assurer 1’étanchéité (figure 36). Des disques en
titane sont également ajoutés pour empécher la contamination des échantillons par les
produits de dégradation des joints en Viton.

*Le Viton est une marque déposée pour un type de caoutchouc fluoré (fluoroélastomeére)
fabriqué Chemours, une entreprise issue de la scission du groupe DuPont. Ce matériau est
particuliérement apprécié¢ pour sa résistance exceptionnelle aux températures élevées, aux

produits chimiques, aux huiles, et aux solvants.

(N Capsule en aluminium
- ——— Joint en viton
@» —————» Pastille en titane

— Flacon en verre 100 ml

Figure 36 : Flaconnage utilisé pour les expériences de radiolyse

Les expériences de radiolyse en solution sont effectuées sur des échantillons de PVC pur,
PVCs, PVC nucléaire et PE immergés dans les deux solutions déja présentées dans la partie
précédente.

Les irradiations d’une premiere série d’échantillons ont duré 6 mois afin d’atteindre une dose
totale proche de 2.5 MGy. Parmi ces échantillons, ceux du PVC sanitaire en solution neutre et
alcaline ont été soumis a une seconde série d’irradiations, pendant encore 6 mois. Ainsi, pour
ces échantillons spécifiques, la durée totale d'irradiation est d'un an, permettant d'atteindre une
dose totale proche de 5 MGy.

Pour ces deux séries d’expérience, la source d’irradiation est placée en face du porte
¢chantillon (figure 34) dans lequel les flacons sont disposés d’une fagon alignée sur 8 étageres
permettant d’accueillir 148 flacons. Quelques dosimétres sont installés a coté de certains
flacons afin de cartographier la dose regue. L’inconvénient de cette technique est le fait que

les échantillons ne recoivent pas exactement la méme dose d’irradiation. Afin de limiter au
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maximum les différences de doses totales recues, on a procédé a des changements de position

au cours de la période d’irradiation et en fonction des valeurs enregistrées par les dosimetres.

Les doses totales recues par chaque échantillon sont fournies dans le tableau 20 avec une

précision de 4%.

Tableau 20 : Débits de dose et les doses finales des expériences de radiolyse a IONISOS : P :
poudre ; d1 : duplica N°1 ; d2 : duplica N°2

Expérience Echantillon Débit de dose (kGy.h™!) | Dose finale (kGy)
PVC Pur (di-d>) 0,67 2808
Radiolyse = du | PVC sanitaire P (di-d2) 0,62 2586
polymere a sec | PVC Nucléaire P (di-d2) | 0,60 2511
(sous air) PE Pur (d;-dy) 0,66 2743
Controdle 0,54 2251
PVC pur (di-d2) 0,60 2482
Radiolyse  du | PVC sanitaire P (di-d2) 0,62 2408
polymére dans | PVC sanitaire P (di) 0,53 4986
une solution | PVC sanitaire P (d») 0,53 4990
neutre pH = 8 PVC Nucléaire P (di-d2) | 0,60 2510
(02) PE Pur (di-d») 0,62 2572
Controdle 0,62 2572
Radiolyse ~ du | PVC pur (di-d2) 0,60 2482
polymere dans | PVC sanitaire P (di-d>) 0,62 2408
une solution | PVC sanitaire P (di-d>) 0,53 4988
alcaline pH = 13 | PVC Nucléaire P (di-d2) | 0,62 2586
(02) PE Pur (d;-dy) 0,66 2743
Controle 0,62 2572
[ Expériences ] [ Polyméres ] [ Conditions ]
(- PVC pur ) ( En solution : neutre et alcalin;
[ Hydrolyse ]\ - PVC sanitaire  ——| Température : 25°C, 45°C
\_ " PE pur ) et 90°C
(" N\ J
Radiolyse a (. PVC pur )
faibles doses - PVC sanitaire En solution neutre et alcaline
_ Doses < 50 kGy _PVC nucléaire || Débit de doses enjtreIS,61 et 8,78
radiotoee 2 fore) \_-PE J L Oymin J
adiolyse a fortes -
doses (6 mois) - PVC pur A sec et en solution neutre
Doses entre 2,3 et \ - PVC sanitaire | — et alcaline
_  25MGy - PVC nucléaire \__ Débit de doses : 550 Gy.h"!
(Radiolyse a fortes } Pr { En solution neutre et alcaline
doses (lan)  —0 [ PVC sanitaire | Débit de doses : 550 Gy.h!
kDoses 14,8 MGyj L ) _

Figure 37 : Plan d’expérience général
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La figure 37 résume le plan général des expériences pour I’ensemble de la theése ; elle se
compose de trois sections distinctes. La partie centrale de la figure 37 présente les polymeres
utilisés pour chaque expérience. A droite, sont détaillées les conditions expérimentales pour

chaque expérience.

I1.3 Stratégie analytique

Une stratégie analytique a été mise en ceuvre afin d’étudier le processus de dégradation des
différents plastiques choisis. Le schéma ci-dessous (figure 38) expose la stratégie générale et
chaque méthode analytique sera développée par la suite. Dans un premier temps, les méthodes
de caractérisation de I’échantillon solide sont mises en ceuvre afin de déterminer avec
précision la composition initiale de chaque plastique étudié, ainsi que les éventuelles
modifications de cette composition apres dégradation. Les méthodes appliquées aux
échantillons liquides visent ensuite a caractériser la composition chimique de la solution de
dégradation aprés immersion du plastique. Les techniques de chromatographie en phase

gazeuse sont utilisées pour identifier les différents gaz libérés a la suite de la dégradation.

(o LT GeMms D

__________________________________________

__________________________________________

[ Echantillon solide } i GPC/SEC i : FTIR i

_____________________

_____________________

Avant et apres
dégradation /

i pH | IC
[ Echantillon liquide } T ]_)6_6 _______ K i’_ o _I:T;L_(_Z _______ :
\_ Avant et apres dégradation Y,
[ Echantillon gaz } ( E _________ (_} _CE _________ : E _______ 1\_/[_ l?f(_):(_}_(; _____ :
L Apres dégradation

Figure 38 : Stratégie analytique utilisée pour suivre I’évolution des différents échantillons

I1.3.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge repose sur I’interaction entre une source polychromatique et le
compos¢ ¢étudié. Elle mesure 1’absorption dans 1’infrarouge d’un échantillon. Ceci permet

d’identifier la nature des fonctions chimiques présentes via la détection des différents modes
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de vibrations caractéristiques des liaisons chimiques présentes dans la molécule en se basant
sur I’intensité, la forme des bandes de vibrations et le nombre d’onde associé. Pour les
échantillons contenant des composés organiques, le domaine d’intérét est l'infrarouge moyen
de 4000 a 500 cm™!. Dans le cadre de cette thése, les spectres infrarouges (IR) ont été acquis a
I’aide d’un spectrométre THERMO Nicolet couplé a un dispositif u-ATR. Toutes ces analyses
FTIR ont été réalisées sur environ 20 mg d’échantillon en poudre ou sur un morceau de masse

égale ou supérieure et répétées cinq fois.

I1.3.2 Chromatographie gazeuse couplée a la spectroscopie de masse (GC-MS)

La chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse est une technique
analytique combinant les performances de deux méthodes différentes : la chromatographie en
phase gazeuse qui sert a la séparation des composés d’un échantillon et la spectrométrie de
masse qui permet la détection et I’identification des composés. Dans le cadre de cette étude,
nous avons utilisé un chromatographe en phase gazeuse TRACE 1310 (Thermo électron)
couplé a un spectrometre de masse a quadripdle simple ISQ 7000 de Thermo Fisher
Scientific. Le GC est équipé d'une colonne DB5-MS (60m x 0,25mm i.d., 0,25pum d'épaisseur
de film). Les conditions de fonctionnement du GC utilisées pour ce travail sont les suivantes :
40°C (1 min) a 120°C a 30°C.min"!, puis a 310°C (maintenu 40 min) a 3°C.min"!. Les
échantillons sont injectés a 280°C en mode splitless. Le gaz vecteur utilisé est I’hélium a un
débit constant de Iml.min'. Le spectrométre de masse a été utilisé en mode d'ionisation
¢lectronique a 70 eV et a effectué un balayage du rapport m/z compris entre 50 a 650, avec un

temps de balayage de 0,40 s.scan’.

I1.3.3 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Dans le cadre de cette étude, cette méthode est utilisée afin de calculer la teneur en charge
inorganique dans les différents matériaux avant toute dégradation en calculant la perte de

masse d’un échantillon en fonction de la température.

I1.3.4 Chromatographie d’exclusion stérique (GPC/SEC)

Les analyses sont effectuées sur les différents PVC apres dissolution dans du tétrahydrofurane

(THF) et filtration a 0,45um.
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I1.4 Méthodes de caractérisation des gaz et des solutions aprés irradiation

I1.4.1 Chromatographie gazeuse

La chromatographie gazeuse permet I’identification et la quantification des différents gaz
produits au cours de la dégradation des polymeéres. Les analyses ont été réalisées grace a un
appareil GC CLARUS 580 de PerkinElmer. Nous avons utilisé 1’azote comme phase mobile,
il représente le gaz vecteur inerte et la phase stationnaire utilisée est une colonne Carboxen
1010 PLOT (Supelco - Longueur = 30m - Diametre = 530um) de Sigma Aldrich. La pression
du gaz vecteur était constante avec un débit égal a 7 ml.min!. Le détecteur employé est un
détecteur a conductivité thermique (TCD) et le programme de température du four est de
30°C pendant 60 minutes. Cet appareil a été utilis¢é pour 1’analyse de gaz de tous les
échantillons des expériences d’hydrolyse et de radiolyse a des fortes doses d’irradiation. Les
expériences de radiolyse a faibles doses ont été analysées directement avec la GC du

laboratoire ARRONAX.

I1.4.2 Mesure du carbone organique dissous (COD)

L’analyseur de carbone organique dissous est fabriqué par la société Shimadzu. Il permet de
quantifier le carbone organique dissous dans la solution contenant les échantillons. Dans un
premier temps, de ’acide est ajouté aux solutions pour abaisser le pH a moins de 2. Cette
acidification permet de convertir le carbone inorganique dissous (TIC) en CO:, lequel est
ensuite ¢liminé, garantissant ainsi que la mesure du carbone organique dissous (COD) reflete
uniquement la fraction organique véritable, sans interférence du TIC. Les échantillons sont
dilués 2 a 20 fois avant injection d’un volume de 50 puL dans un four a 720°C contenant un
catalyseur (Pt) qui permet 1’oxydation et la libération du carbone sous forme de CO.. Le
dioxyde de carbone ainsi formé est analysé par un détecteur infrarouge non dispersif NDIR
(Non-Dispersive InfraRed).

L’¢talonnage s’effectue a I’aide d’hydrogénophtalate de potassium pour le carbone organique.
Les écart-types obtenus sont calculés sur des triplicatas d’injection et la dispersion des valeurs

est comprise entre 2 et 5 %.

I1.4.3 Chromatographie Ionique

Cette technique permet d’analyser les différents ions majeurs présents dans les solutions. Les
analyses des anions sont effectuées sur un appareil Thermo Scientific ICS6000 équipé d’un

passeur automatique, d’un générateur d’éluant (KOH), d’une boucle d’injection de SuL, d’une
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précolonne AS11HC (2 x 50mm), d’une colonne AS11HC (2 x 250 mm) et d’un suppresseur
ADRS 600 pour la voie anion. L’échantillon analysé passe a travers une colonne
chromatographique ou 1’¢luant de concentration 30Mm circule en permanence avec un débit
de 0,38 ml.min'. En fonction de leur taille et de leur charge, les ions sont progressivement
détectés par conductimétrie a la sortie de la colonne.

Les analyses cationiques sont effectuées sur la voie cation de 1’appareil ICS6000 : cette voie
est équipée d’une pré-colonne CG12A (4 x 50mm), d’une colonne CS12A (4 x 250 mm),
d’une boucle de 25uL et d’un suppresseur de type CDRS 600. L’¢luant utilisé pour 1’élution

des cations est I’acide methanesulfonique (MSA) a une concentration de 20mM

11.4.4 Chromatographie liquide ultra performante (UPLC) couplée a la spectrométrie de

masse

La séparation des acides a été réalisée sur une chaine UPLC Ultimate 3000 RSLC composée
d’une colonne Luna omega PS CI8 (100 mm x 2.1 mm x 1.6 um) et d’une pré-colonne
thermostatée a 35°C. Le solvant utilisé pour la phase mobile est un mélange composé d’ecau et
d’acétonitrile avec 0.1% d’acide formique. Une pompe primaire assure un débit de la phase
mobile de 0.5 mL.min"'. Le gradient d’¢élution est le suivant : I’acétonitrile augmente de 5 a 50
% en 5 min, puis a 100 % en 1 min. Il reste a 100 % pendant 3 min pour revenir aux
conditions d’équilibre. Les standards et les échantillons sont injectés avec un volume de 3 pL.
Le systéme chromatographique est couplé a un spectrometre de masse triple quadripdle (TSQ
Endura de Thermo Fisher-Scientific) équipé d’une source électrospray en mode d’ionisation
négatif. Les parametres de sources sont les suivants : une tension électrospray a 2700 V, une
température de vaporisation a 500°C et une température du tube de transfert a 380°C, un gaz
de nébulisation a 50 Arb, un gaz auxiliaire a 20 Arb et un SWEEP gaz a 5 Arb. Le logiciel
pour analyser et retraiter les résultats est Xcalibur version 3.0.63. Les analyses qualitatives ont
été réalisées en balayant une gamme de masse comprise entre 50 et 250 Da. Les analyses
quantitatives ont été effectuées en travaillant en mode MRM (Multiple Reaction Monitoring)

avec des paramétres de transition donnés en annexe 3.
I1.5 Composition initiale des plastiques

I1.5.1 Spectrométrie Infrarouge

Nous avons eu recours a la spectrométrie IR pour caractériser les groupes fonctionnels au sein

des plastiques étudiés. L’analyse IR est répétée au moins 5 fois pour chaque plastique. Les
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spectres obtenus sont reproductibles. Pour la suite, un seul spectre est présenté pour chaque

matériau.
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Figure 39 : Spectres FTIR des PVC avant dégradation : PVC pur : violet ; PVC sanitaire : vert ;
PVC nucléaire : orange

Les bandes d’absorption obtenues dans la région 600-700 cm™ (611, 628 et 680 cm™) pour les

3 types de PVC sont caractéristiques de la molécule de PVC et représentent les trois

vibrations d’¢élongation de la liaison C-Cl (Figure 39). Le tableau 21 dévoile les positions et les

attributions des autres bandes d’absorption déja identifiées par d’autres auteurs (Colombani,

2007 ; Tabb et Koenig, 1975) et également caractéristiques de la molécule de PVC.

Tableau 21: Principales bandes d’absorption IR du PVC pur non irradié et leurs attributions

Nombre d’onde (cm™) Attribution de bande

611 -628 - 680 Elongation CCl

873 Déformation rocking CH»

950 - 1423 Déformation CH»

1236 - 1322 Déformation CH de CHCl

1423 Déformation CHz de la partie cristalline du polymere
2914 Elongation CH»

2989 Elongation CH de CHCI
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Le spectre IR du PVC nucléaire est quasiment identique au spectre du PVC pur et aucune
différence visuelle n’a été détectée. On retrouve les mémes bandes caractéristiques du PVC
pur. Ce résultat est cohérent puisque ce PVC est caractérisé par une faible quantité d’additifs
organiques.

Cependant, des différences significatives sont observées entre le spectre du PVC sanitaire et
celui du PVC pur. Les intensités des pics a 873 cm™ et a 1423 cm! sont nettement plus
marquées dans le PVC sanitaire. Cette différence pourrait indiquer une proportion plus élevée
de phase cristalline par rapport a la phase amorphe dans le PVC sanitaire. Le pic a 873 cm™!
est attribué aux déformations dans le plan (in-plane bending) du groupe carbonate, tandis que
les pics dans la plage de 1420 cm™ a 1470 cm™ sont associés aux étirements asymétriques du
groupe carbonate (Yue et al., 2001). La présence prononcée de ces pics pourrait suggérer une

incorporation de calcite dans le PVC sanitaire (Wang et al, 2012 ; Chakarabarty et al., 1999).
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Figure 40 : Spectres FTIR du PE avant dégradation

L’analyse Infrarouge du PE montre des bandes d’absorption aux longueurs d’onde 2915 cm™!
et 2848 cm’!. Ces bandes sont attribuées a I'étirement asymétrique et symétrique des unités
répétitives de CHz qui composent le PE (figure 40). Des pics supplémentaires, observés a 1472
cm’!, 4 1462 cm! et 4 718 cm’!, correspondent respectivement a la déformation en flexion, la
déformation symétrique du CHrz et a la déformation en basculement. Ces pics sont
caractéristiques du polyéthyléne comme reporté par Gulmine et al. (2002) et George et al.
(1995).

Les spectres des divers plastiques confirment bien les caractéristiques du PVC et du PE.

Cependant cette méthode ne fournit pas d’information précise sur les compositions en

73



Chapitre II : Caractérisation des matériaux, conditions expérimentales et méthodes

additifs. D’autres méthodes sont donc nécessaires afin d’identifier la nature et les quantités

des différents additifs ajoutés lors de la formulation de ces polymeéres.

I1.5.2 Chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS)

Pour aller plus loin dans la caractérisation des matériaux, des analyses par chromatographie
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse ont été réalisées selon le protocole présenté dans
la partie I1.3.2. Les chromatogrammes des solutions extraites des 2 PVC industriels et du PE
sont présentés respectivement dans les figures 41, 42 et 43. Il faut noter que la méme analyse
est effectuée sur le PVC pur et aucun produit n’est observé sur le chromatogramme. Ceci

confirme 1’absence d’additifs organiques dans le PVC pur étudié.

Dans le chromatogramme du PVC sanitaire, les n-alcanes représentent la famille chimique la
plus représentée. Ils s’étendent de I’homologue a 18 atomes nCis a ’homologue a 34 atomes
nCss avec I’homologue nCy¢ majoritaire. Des phtalates sont également identifiés (Phtalate de
dioctyle, DEHP ; Tetraphtalate de dioctyle, DEHT et phtalate de di-isononyle, DINP) grace a
des groupements caractéristiques comme [’anhydride phtalique (m/z = 149) et 1’acide
phtalique (m/z = 167). Afin de nous assurer que I’identification de ces phtalates est correcte,
un meélange de phtalates potentiellement présents a ¢€t€¢ injecté¢ et les temps de rétention
identiques ont €té¢ obtenus. On note ¢galement la forte prédominance de l'adipate de bis(2-

éthylhexyle) (DEHA) et la présence du bisphénol-A et 1'octadécanol.
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Figure 41 : Chromatogramme de la fraction extractible du PVC sanitaire
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Les molécules ont été¢ identifiées par 1'analyse de leur spectre de masse, confirmée par la

librairie NIST et par I'injection de standards. Les semi-quantifications des concentrations des

différents produits extraits sont résumées dans le tableau 22.

Tableau 22 : Concentrations des différents produits extraits du PVC sanitaire initial (NI* :Non

identifié)
Molécules extraites Formule brute Concentration Lg/g dc pvc

Octadecane CisHss 1,7

Eicosane CaoHa 4.5

Docosane CaHas 8,4

Tricosane CasHag 5,9

Tetracosane Ca4Hso 18,7

Pentacosane CysHs» 13,3

Hexacosane CasHsy 16,2

Heptacosane Cy7Hse 11,8

Octacosane CosHss 13,5

. Nonacosane Ca9Heo 8,6

% Triacontane CsoHe2 9,2

ﬁ Hentriacontane Cs1Hes 4,8

Dotriacontane Cs2Hes 5,9

Tritriacontane Cs3Hgs 29

Tetratricontane CssHyo 4.4

Pentatricontane CssHn 3,2

Hexatricontane Cs6H7a 4.8

Heptatricontane Cs7H7s 2,9

Octatricontane CssH7g 3,9

Nonatricontane Cs9Hso 2,6

Tétracontane CaoHso 2,3

Somme des alcanes 150

Adipate de bis (2-ethylhexyle) (DEHA) CxnH404 32,9

Phtalates de dioctyle (DEHP) C24H3304 3,0

Z Terephthalate de dioctyle C24H3304 8,5

ez DINP Ca6H4204 2,4

TI’iOCtyle trimellitate C33H5405 1,5

Somme des esters 48

" Bisphenol A CisHi602 5,9

S Octadecanol CisH330 3,8
Q

< Somme des alcools 10

NI* 1 - 14,64
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Figure 42 : Chromatogramme de la fraction extractible du PVC nucléaire

L’étude du chromatogramme de I’extrait du PVC nucléaire révéle la présence d’un seul

alcane : le docosane (C22Hae) et un seul phtalate : le DEHP. Des acides, des esters et des

alcools ont été¢ également détectés (tableau 23). Ces composés sont différents de ceux

identifiés dans le PVC sanitaire (tableau 22).

Tableau 23 : Concentrations des différents produits extraits du PVC nucléaire initial (NI* :Non

identifié)
Molécules extraites Formule brute Concentration pg/g ge pve
§
S Docosane C22 Hae 0,4
<
o DEHP C24H3504 0,2
2| Hexadecanoate de méthyle C17H340, 0,02
H Somme des esters 0,22
» 1-décanol C1oH220 0,06
§ 2-heptadecanol Ci7H360 0,01
< Somme des alcools 0,07
Acide 2-hydroxyundecanoique C11H2,03 0,3
Acide dodecanoique C12H2402 0,06
% Acide tetradecanoique C14H2502 0,06
= Acide hexadecanoique Ci6H3:0 2,7
< Acide heptadecanoique C17H340, 0,07
Acide octadecanoique CisH3602 0,5
Somme des acides 4
NI* 2 (T, = 43,46) - 11
NI* 3 (T, = 44,50) - 1,8
Somme des non identifiés 12,8
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A la différence du PVC pur et aux indications du fournisseur, le PE n'était pas pur . Diverses
molécules organiques ont été détectées dans son extrait, dont des alcanes et des cétones qui
sont les produits les plus abondants (figure 43). Des n-alcanes allant de nCis a nCs3 avec un
maximum a nC»3 ont été identifiés. 11 cétones représentant une quantité totale égale a 4,52
mg/g de polyéthyléne sont identifiées avec une majorité d'eicosan-2-one. Des alcools sont
également retrouvés mais en quantité beaucoup plus faible. Ces molécules ne sont pas des
additifs mais plutot des résidus de synthese qui représentent 0,5 % de la masse totale (tableau

24).
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Figure 43 : Chromatogramme de la fraction extractible du PE
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Tableau 24 : Concentrations des différents produits extraits du PE initial

Molécules extraites Formule brute | Concentration ug/g ¢e pvc
Pentadecane CisHs 21
Heptadecane Ci7H3s 110
Octadecane CisHss 334
Nonadecane CioHag 159
Eicosane CyoHa 27
" Heneicosane Ca1Hys 164
% Tricosane Co3Has 185
2 Pentacosane CasHso 70
< Heptacosane Cy7Hs6 32
Triacontane CsoHs, 28
Untriacontane C31Hea 26
Dotriacontane Cs2Hes 20
Tritriacontane Ca9Hgo 16
Somme des alcanes 1192
Tetradecan-2-one C14Hz50 137
Hexadecan-2-one Ci6H3,0 494
Octadecan-2-one C1sH360 676
Eicosan-2-one Co0H400 736
” Docosan-2-one C2Hu4O 717
% Tetracosan-2-one C24H4s0 634
8 Hexacosan-2-one CysH5,0 495
Octacosan-2-one CsHs6O 338
Triacontan-2-one C30He0O 193
Dotriacontan-2-one C32HesO 82
Tetratriacontan-2-one C34HgsO 23
Somme des cétones 4525
Tetradecan-2-ol C14H300 -
Pentadecan-2-ol CisH3,0 0,2
Hexadecan-2-ol Ci6H340 1,3
Heptadecan-2-ol Ci7H360 1,2
Octadecan-2-ol CisH330 2,8
Nonadecan-2-ol Ci19H400 2,5
" Eicosan-2-ol Co0H4,0 2,9
§ Heneicosan-2-ol C21HasO 2,7
ﬁ Docosan-2-ol C2Hi0O 3,1
Tricosan-2-ol Ca3Has0 2.4
Tetracosan-2-ol Ca4Hs00 34
Octacosan-2-ol CasHs50 3,2
Triacontan-2-ol C30Hg2O 2,7
Untricontan-2-ol C31HesO 1,1
Dotriacontan-2-ol C32HesO 0,7
Somme des alcools 31

Les différences notables entre les 3 chromatogrammes soulignent la diversit¢ de la

composition de chaque polymere étudié.

Un histogramme comparatif des composés identifiés dans les différents polymeres étudiés est

présenté en annexe 4.
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I1.5.3 Analyse thermogravimétrique (ATG)

La figure 44 montre les courbes de la variation de masse et la dérivée de cette variation en
fonction de la température pour le PVC pur et les 2 PVC industriels (sanitaire et nucléaire),
respectivement. L’analyse ATG n’a pas été réalisée sur le PE pur en raison de sa structure
linéaire simple et homogene, qui ne comporte pas les additifs ou modifications structurelles
présents dans le PVC industriel. En revanche, I’analyse du PVC pur se justifie par la présence

potentielle de résidus de stabilisants, influencant sa composition finale.
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Figure 44 : Thermogrammes (courbe bleu) du a) PVC pur, b) PVC sanitaire, ¢) PVC Nucléaire

Les thermogrammes des 3 PVC sont relativement similaires en termes de perte de masse,
notamment dans la zone comprise entre 200 et 400°C, qui est associée a la dégradation du
PVC par le dégagement de HCI (Marongiu et al., 2003). La deuxi¢éme phase de perte de masse
intervient entre 400 et 700°C et correspond a la suite du mécanisme de la dégradation du
polymere impliquant des réactions de déalkylation et de déshydrogénation. Au-dela de cette
température, le résidu varie entre 0 et 27% de la masse totale et il correspond a la teneur en
charge inorganique présente dans chaque échantillon. Le tableau 25 récapitule les principaux

résultats issus de cette analyse.
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Tableau 25 : Les teneurs en charges organique et inorganique des différents PVC

Echantillon Teneur de la fraction Teneur en charge Teneur en charge
polymérique organique inorganique
PVC Pur 100% / /
PVC sanitaire 53% 20% 27%
PVC Nucléaire 94% / 6%
PE Pur 100% / /

I1.5.4 Chromatographie d’exclusion stérique (GPC/SEC)

La figure 45 montre les réponses des différents détecteurs en fonction du temps de rétention.
Au départ, comme 1’étude était centrée uniquement sur le PVC rigide, les analyses GPC/SEC
ont été réalisées sur différents types de PVC. Par la suite, lorsque le choix des polymeres a été
¢largi au polyéthyléne (PE), la machine n’était plus disponible, ce qui n’a pas permis

d’étendre ces analyses au PE.
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Figure 45 : Les chromatogrammes issus I’analyse des PVC par GPC
Les différents chromatogrammes présentent deux pics : un correspond au PVC et 1’autre pour
déterminer la masse molaire. Les masses molaires moyennes en poids, en nombre et en masse

obtenues par ces chromatogrammes sont données dans le tableau 26.
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Tableau 26 : Les valeurs des masses moléculaires moyennes relatives en poids (Mw), en nombre
(Mn), la masse au pic (Mp) et I’indice de dispersité

Matériaux Mp (g.mol™?) Mn (g.mol ™) Mw (g.mol ™) Ip
PVC Pur 87479 57 920 126 034 2,2
PVC sanitaire 111217 67 854 146 139 2,2
PVC Nucléaire 66 479 38 696 83 963 2,2
Ip = Mw/Mn
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Chapitre III : Comportement des plastiques
durant I’hydrolyse a différentes températures
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Chapitre I1I : Comportement des plastiques durant ’hydrolyse a différentes températures

Dans ce chapitre, nous avons entrepris une série d'expériences visant a étudier les effets de
I’hydrolyse sur 3 polymeéres plastiques (le PVC pur, le PVC sanitaire et le PE) sous forme de
poudre et a des températures de 25°C, 45°C et 90°C. Ces expériences ont été¢ conduites en

solution alcaline et a pH neutre.

IT1.1 Caractérisation des plastiques hydrolysés

L’aspect visuel permet de constater des changements remarquables sur la couleur des
plastiques apres leur hydrolyse. Chaque polymere se caractérise par un changement
particulier. Le type de la solution (neutre ou alcaline) ainsi que la durée de I’hydrolyse ont
également un effet direct sur les différentes colorations.

Ainsi, pour le PVC pur mis en contact pendant 6 mois avec la solution a pH neutre, sa couleur
est devenue rose alors qu’en solution alcaline, cette coloration s’accentue et tend vers le rouge
pourpre (figure 46). Aucune coloration n’a été constatée dans le cas du PVC sanitaire et on
observe plutot une perte de sa couleur grise au cours du temps quel que soit le pH. Quant au

PE, un léger jaunissement est observé essentiellement a pH alcalin (figure 46).
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Figure 46 : A : Echantillons de (a) PVC pur et hydrolysés a 90°C pendant 6mois a (b) pH =8 et
(c) pH =13 - B : Echantillons du (a) PE pur et des PE hydrolysés (b) apH=8et (c) apH=132a

90°C pendant 6 mois

Au-dela des variations observées au niveau de la coloration, un gonflement significatif de ces
plastiques a également été détecté. Les plastiques ont, d’apparence, augmenté leur volume de
maniere notable. Ce phénoméne est probablement di a l'absorption de l'eau au sein du
polymere. Chantreux (2021) a d'ailleurs observé un phénomeéne similaire, corroborant ainsi
cette hypothése. Cela nous permet de dire que I’hydrolyse n’est pas que superficielle mais

peut s’opérer en profondeur.
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I11.1.1 Evolution des groupements fonctionnels sur la chaine polymérique

Nos analyses montrent que I’hydrolyse en solution neutre ou en solution alcaline des
différents types du PVC pur, PVC sanitaire et PE en présence d’oxygene entraine des
changements d’allures des spectres infrarouges respectifs. En effet les figures 47, 48 et 49
représentent les diverses régions spectrales concernées par ces changements pour ces 3
polymeres. Les spectres des composés apreés hydrolyse sont comparés aux spectres des
produits avant hydrolyse (partie I1.5.1).

Seuls les spectres infrarouges des plastiques hydrolysés en solution neutre sont présentés étant

donné qu’aucune différence n’a été observée avec ceux en solution alcaline.

1 00

-p,,_l rr...n e

a5

a0

Absorbance

|
—PVC pur ||JI #‘
—— PVC 90°C
W
PVC 25°C =
—PVC45°C
T T T T T T T T T T T T T T T %

3750 3550 3350 3150 2950 2750 2550 2350 2150 1950 1750 1550 13350 1150 950 750 530

Nombre d'ondes (cm™)

Figure 47 : Spectres FTIR du PVC pur non hydrolysé et des PVC pur aprés 6 mois d’hydrolyse
a pH neutre a 25°C, 45°C et 90°C

Aprées une période de 6 mois d'hydrolyse, le spectre IR du PVC pur montre I’apparition d’un
doublet dans la région des 2300 a 2400 cm™, accompagné d’un nouveau pic situé¢ a 3600 cm™
(figure 47). Pour les PVC sanitaires hydrolysés, on observe des changements spectraux
similaires mais avec une intensité¢ du doublet de pics entre 2300 et 2400 cm™ réduite par
rapport a celle du PVC pur. De plus, les deux bandes caractéristiques de ce PVC (autour de
1400 cm™ et pres de 800 cm™) montrent une légere augmentation a 25°C, puis diminue

progressivement a des températures plus €levées.
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Figure 48 : Spectres FTIR du PVC sanitaire non hydrolysé et des PVC sanitaires aprés 6 mois
d’hydrolyse a pH neutre a 25°C, 45°C et 90°C

L’hydrolyse du polyéthyleéne a entrainé également des modifications significatives dans son
spectre infrarouge (figure 49). A des températures de 45 et 90°C, une nouvelle bande apparait
aux alentours de 1700 cm™ qui correspond a I’élongation de la liaison double carbone—
oxygene (C=0). En parallele, les bandes associées aux liaisons C-H, situées dans la région de

2800-3000 cm™, ont montré un léger déplacement.
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Figure 49 : Spectres FTIR du (a) PE pur non hydrolysé et des PEs aprés 6 mois d’hydrolyse

I11.1.2 Analyses des additifs post-hydrolyse (GC-MS)

L’extrait organique du PVC pur initial ne contenait aucune molécule confirmant ’absence
totale d’additifs: il en est de méme dans l'extrait du produit apres hydrolyse, quel que soit le
pH.

Le tableau 28 montre 1'évolution de la composition moléculaire des extraits du PVC sanitaire
avant et apres 6 mois d'hydrolyse a différentes températures, en fonction du pH. Ces analyses

ont été réalisées en triplica.

87



Chapitre I1I : Comportement des plastiques durant ’hydrolyse a différentes températures

Tableau 28 : Molécules extraites (en pg/g) du PVC sanitaire aprés 6 mois d’hydrolyse en solution
neutre et alcaline

PVCs apres 6 mois PVCs apres 6 mois
PVCs . . .
, . en solution neutre en solution alcaline
Molécules extraites Formule brute | pg/g
pe/s pe/s
PI 25°C | 45°C | 90°C | 25°C | 45°C | 90°C
Octadecane CisHss 1,7 2,6 1,9 - 2,9 3,2 3,6
Eicosane CooHar 4.5 4.7 17,1 4.4 4.6 18,2 | 18,6
Docosane CHue 8,4 7,7 8,3 8,3 8,9 10,2 | 13,3
Tricosane Co3Has 5,9 8,4 7,3 7,6 10,6 | 13,6 | 17,2
Tetracosane Ca4Hso 18,7 241 | 24,8 | 252 | 282 | 29,0 | 30,3
Pentacosane CasHsy 13,3 193 | 22,1 | 242 | 246 | 27,0 | 30,5
Hexacosane CacHsa 16,2 229 | 254 | 242 | 245 | 274 | 313
Heptacosane Cu7Hs6 11,8 15,5 | 16,1 | 19,0 | 17,3 | 199 | 223
Octacosane CosHsg 13,5 174 | 18,3 | 22,3 | 189 | 20,1 | 24,1
o Nonacosane Ca9Héeo 8,6 9,9 109 | 14,3 | 11,9 | 133 | 16,4
% Triacontane C30Hg2 9,2 11,1 16,9 | 18,7 | 12,3 | 18,7 | 21,0
é’ Hentriacontane Cs1Hea 4,8 4,9 4,0 9,9 6,3 7,7 11,9
Dotriacontane CsHee 5.9 6,3 5,1 13,8 7,6 6.3 16,7
Tritriacontane Cs3Hgs 2.9 3,0 4.6 7,3 4.0 5,2 9,3
Tetratricontane Cs4H7o 4.4 4.5 4.9 12,3 5,6 7,1 15,9
Pentatricontane CssHn 3,2 3,5 4,0 7,5 4.4 6,3 9,2
Hexatricontane CiscH7a 4,8 4,9 5,1 9.8 6,3 7.3 13,0
Heptatricontane Cs7H76 2.9 2.9 33 53 4.3 6,7 9,3
Octatricontane CssHys 3,9 4.8 5,8 6,7 4.8 6,4 9,8
Nonatricontane C39Hso 2,6 2.8 3,9 4.5 3,7 5,9 7,5
Tétracontane CsoHso 2.3 2.9 3,5 4.4 39 5,9 9,6
Somme des alcanes 150 184 213 250 216 265 341
DEHA C2oHi04 329 28,7 | 23,2 | 20,8 | 253 | 18,5 | 15,7
DEHP Co4H3304 3,0 2,7 2,6 2,2 2,1 1,3 0,6
& DEHT C24H3304 8,5 60 | 46 | 43 | 49 | 30 [ 11
E’ DINP Co6Ha204 2,4 2,2 2,1 2,0 1,8 1,0 0,2
TOTM C33H5406 1,5 1,1 1,1 1,0 1,1 0,8 0,5
Somme des esters 48 41 34 30 35 25 18
" Bisphenol A Ci5H160: 5,9 5,5 3,9 1,5 43 3,5 0,3
?cg Octadecanol CisH350 3,8 3,5 43 9,4 5,7 6,8 12,6
Q
< Somme des alcools 10 9 8 10 10 10 13
" Acide tertadécanoique C14H230; - 2.3 2,4 2.4 5,3 5,9 8,9
3| | Acide hexadécanoique C16H3,0; - 6,1 7,9 15,3 7,3 9,7 19,7
2| Acide octadécanoique C1sH3602 - - 1,6 | 3.8 - 1.8 | 35
Somme des acides - 8 12 22 13 17 32
NI 1 - 14,6 19,0 | 45,0 | 48,6 | 20,3 | 48,3 | 57,1

L’hydrolyse du PVC sanitaire révele une augmentation de la quantité de molécules et
d’additifs extraits, qui croit avec la température. Apres six mois d’hydrolyse a 25°C, cette
augmentation est de +38 pg/g dans I’eau pure (18%) et de +71 pg/g (33%) dans la solution
alcaline (tableau 28). Elle est beaucoup plus importante a 90°C : +136 pg/g dans I’eau pure
(56%) et +240 ng/g (106%) dans la solution alcaline.
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Dans I’eau pure a pH neutre, cette augmentation est observée pour la plupart des n-alcanes et
alcools présents dans I’extrait initial. Des acides carboxyliques apparaissent apres 1’hydrolyse
: l'acide hexadécanoique, 1'acide dodécanoique et 'acide octadécanoique ont été détectés en
quantités égales a 2,4, 15,3 et 3,8 pug/g de PVC, respectivement, apres six mois d’hydrolyse a
90°C. Il est également a noter qu’un produit dont la structure n’a pas ét¢ identifiée augmente
fortement a 45°C et 90°C.

Les concentrations des phtalates DEHP, DINP et DEHT dans le PVC apres hydrolyse a 90°C
pendant six mois varient significativement. Notamment, le DEHT subit une réduction plus
importante en solution neutre, atteignant 50%, contre 17% pour le DINP et 27% pour le
DEHP. Ces différences se reflétent également dans les résultats obtenus avec des solutions
alcalines, ou la diminution du DEHP atteint 80%, presque trois fois plus qu'en solution neutre.
Ce comportement n’est pas limité aux phtalates, le bisphénol-A suivant une dynamique
similaire avec une baisse marquée de sa concentration lorsque le PVC sanitaire est immergé
dans la solution alcaline.

Simultanément, 1’évolution de la concentration des alcanes montre une augmentation
progressive en fonction de la température. A 90°C, la concentration des alcanes passe de 150
ng/g de PVC a 250 pg/g de PVC en solution neutre, et de 150 pg/g de PVC a 341 ng/g de
PVC en solution alcaline, illustrant une influence marquée du milieu sur sa dégradation.

Par ailleurs, 1’apparition de trois acides (I’acide tetradécanoique, 1’acide hexadécanoique et
I’acide octadécanoique) a chaines carbonées paires, absents initialement, a été observée apres
hydrolyse. Bien que leurs quantités restent faibles, ces acides se forment en plus grande
proportion en solution alcaline (32 pg/g de PVC) qu’en solution neutre (22 pg/g de PVC).

La distribution des familles chimiques identifiées dans 1’extrait du PVC sanitaire est illustrée
par un histogramme présenté en Annexe 5.

Dans le cas du polyéthyléne, il a été constaté que les concentrations d’alcanes en solution
varient en fonction de la température et du pH, avec des différences marquées entre le milieu
neutre et alcalin. A 25°C, une diminution des concentrations d’alcanes est observée.
Cependant, lorsque la température augmente, notamment a 45°C et 90°C, les concentrations
d’alcanes augmentent de fagon significative, et plus particulierement en milieu alcalin.
L’analyse du polyéthyléne aprés hydrolyse révele également [’apparition d’acides
carboxyliques (tableau 29). Ces acides de Cs (CsHisO2) a Czo (C20H4002) voient leur
concentration augmenter avec la température d’hydrolyse, atteignant les niveaux les plus
¢levés en milieu alcalin. Indépendamment des conditions expérimentales, les trois principaux

acides gras présents dans les solutions sont l'acide hexadécanoique, 1'acide octadécanoique et
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l'acide eicosanoique.

Tableau 28 : Quantités de molécules extraites en pg/g du PE aprés 6 mois d’hydrolyse en
solution neutre

PE PE aprés 6 mois en PE aprés 6 mois en
, . Formule . .
Molécules extraites brute ug/g | solution neutre pg/g | solution neutre ug/g
PI | 25°C | 45°C | 90°C | 25°C | 45°C | 90°C
Acide Octanoique CsHi602 - - - Trs - - 0,2
Acide Nonanoique CoH 130, - - - Trs - - 0,1
Acide Decanoique C1oH2002 - - Trs Trs - 0,1 0,3
Acide Undecanoique C11H20, - - - 0,1 - - 0,3
Acide Dodecanoique C12H240, - - Trs 0,5 - 0,1 0,7
Acide Octanedioique CsH1404 - Trs Trs Trs Trs Trs 0,1
Acide Tridecanoique C13H2602 - - 0,2 0.9 0,2 0,4 1,1
Acide Tetradecanoique C14H250, - - 2,2 4.4 - 3,1 5,9
Acide Decanedioique Ci0H1304 - 0,2 0,6 0,6 0,4 0,9 1,2
Acide Pentadécanoique | CisH300» - Trs 0,7 2,8 0,1 1,2 3,5
" Acide Hexadécanoique C16H320, - 0,5 4.2 8,9 0,7 5,9 11,2
3| Acide Heptadécanoique | C17H340: - - 0,5 3,0 0,1 0,7 3,9
E’ Acide Octadécanoique CisH3602 - - 4.7 10,5 - 6,1 12,8
Acide Nonadecanoique | CioH330, - - - 2,3 - - 3,9
Acide Eicosanoique C20H4002 - - 2,3 8,2 - 2.9 10,7
Acide Hexadécanedioique | Ci¢H3004 - 1,1 3,2 3,4 2,0 5,1 6,4
Acide Heneicosanoique | C21H40» - - - 2,1 - 0,2 2.9
Acide Docosanoique C2Hu40s - - 1,5 5,7 - 2,3 8,2
Acide Tricosanoique Ca3H4601 - 1,4 3,6 4.6 1,7 4.8 7,1
Acide Tetracosanoique C24Hu302 - - 0,5 3,4 0,1 0,7 5,2
Acide Pentacosanoique CasHs5002 - 1,2 2.8 4.5 1,5 3,2 6,3
Acide Hexacosanoique Ca6Hs,02 - 1,0 1,8 2,6 1,2 2,1 3,2
Acide Octacosanoique CasHs601 - 0,6 1,2 1,8 0,7 1,5 2,1
Somme des acides - 6 31 72 9 42 99
Pentadecane CisHso 21 - 11 7 - 10 10
Heptadecane Ci7H3s6 110 25 41 91 32 67 120
Octadecane CisHsg 334 8 12 31 8 13 33
Nonadecane Ci9Hao 159 67 157 186 82 163 192
Eicosane CaoHaz 27 6 9 24 8 12 26
Heneicosane CoiHag 164 67 223 260 93 240 | 276
Docosane CaHue - 4 14 24 6 18 27
- Tricosane Ca3Has 185 102 | 277 344 115 299 367
qgf Tetracosane Ca4Hso - 4 14 27 5 16 29
é’ Pentacosane CasHs» 70 84 242 337 92 266 350
Hexacosane CasHsy - 3 8 19 6 10 22
Heptacosane Cy7Hs6 32 37 111 200 41 124 | 223
Nonacosane Ca9Heo - 24 69 99 32 79 125
Triacontane C30Hg2 28 31 30 39 32 34 42
Untriacontane Cs1Hes 26 29 28 27 30 31 35
Dotriacontane Cs2Hes 20 22 26 25 24 26 27
Tritriacontane Cs3Hesg 16 13 14 16 14 16 18
Somme des alcanes 1192 | 526 | 1286 | 1756 | 620 | 1424 | 1922
g Tetradecan-2-one CisH20O | 137 - 11 79 - 19 92
R4 Hexadecan-2-one Ci6H3,0 | 494 144 315 373 165 324 400
o Octadecan-2-one CisH3sO | 676 305 729 810 | 352 780 833
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Eicosan-2-one CooHs0O | 736 362 922 909 403 986 999
Docosan-2-one CooHyO | 717 358 927 - 410 990 | 1003
Tetracosan-2-one C4HisO | 634 - 966 | 1098 - 981 1002
Hexacosan-2-one CyHs52O | 495 262 788 | 1047 | 303 896 | 1200
Octacosan-2-one CysHs60 | 338 200 632 910 214 683 958
Triacontan-2-one C3oHeoO | 193 126 | 446 601 145 489 649
Dotriacontan-2-one C3:HesO 82 55 202 241 63 240 274
Tetratricontan-2-one C34HesO 23 13 48 48 14 53 57
Somme des cétones 4525 | 1825 | 5986 | 6116 | 2069 | 6441 | 7467
Tridecan-2-ol Ci13H230 - - - 0,1 - 0,1 0,3
Tetradecan-2-ol CisH300 | 0,2 trs trs 0,2 Trs 0,1 0,4
Pentadecan-2-ol CsH3,0 1,3 0,2 0,5 0,9 0,3 0,6 1,1
Hexadecan-2-ol Ci6H340 1,2 0,3 0,6 0,8 0,4 0,7 0,9
Heptadecan-2-ol Ci7H360 | 2,8 0.9 2,0 2,0 1,0 2.4 2.9
Octadecan-2-ol CisH3sO | 2,5 0,5 2,0 1,6 0,6 2,2 1,9
Nonadecan-2-ol CioHs0O | 2.9 1,2 3,0 2,8 1,3 3,2 3,1
= Eicosan-2-ol CooH2O | 2,7 0,8 2,8 2,5 0,9 3,1 2,9
§ Heneicosan-2-ol C;1H44O | 3,1 1.4 3,2 3,7 1,5 3,5 4,0
< Docosan-2-ol CnHiO | 24 1,1 2,6 2,7 1,2 2,8 2,9
Tricosan-2-ol CsHssO | 3.4 1,5 3,9 43 1,6 4,0 4.8
Tetracosan-2-ol CHs500 | 3,2 1,3 4.0 4.5 1,4 4.2 49
Octacosan-2-ol CysHs30 2,7 0,8 - 39 0,9 2,1 4,2
Triacontan-2-ol C30He2O 1,1 0,6 - 2,2 0.8 0,9 2.8
Untricontan-2-ol C31HesO | 0,7 0,2 - 1,6 0,3 0,4 1,7
Dotriacontan-2-ol CsHesO | 0,6 0,2 - 0,5 0,3 0,5 0,9
Somme des alcools 31 11 24 35 12 31 40

Le comportement des alcools détectés dans le produit de départ est similaire a celui des
alcanes. A 25°C, les concentrations diminuent pour tous les alcools, puis augmentent de
nouveau a 45°C, et continuent de croitre a 90°C, a l'exception de quelques-uns, notamment le
tridecan-2-ol et le tetradecan-2-ol qui réapparaissent lorsque la température augmente.
La distribution des familles chimiques identifiées dans I’extrait du PE est illustrée par un

histogramme présenté en Annexe 6.
I11.2 Caractérisation de la solution de dégradation des plastiques étudiés

I11.2.1 Suivi du pH des solutions

Le pH de la phase aqueuse évolue au cours des expériences en fonction des matériaux (figures
50 et 51) et de la nature de solution de dégradation. Pour les polymeres purs (PE et PVC) mis
en contact avec une solution neutre, une diminution remarquable influencée par la
température a été observée au cours du temps. En effet, aprés 6 mois d'hydrolyse, le pH
initialement compris entre 8§ et 8,5, chute a 5,0 et 5,3 4 45°C et 4,5 et 2,8 a 90°C (pour les PE
et PVC pur, respectivement), alors qu’il n’évolue que trés peu a 25°C (pH = 8,2 et 8,3 a 25°C

pour le PE et le PVC pur, respectivement). En solution alcaline, ces diminutions sont moins
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importantes et ne dépassent pas deux unités de pH méme a 90°C.

PVC sanitaire

—8— 90FC

— m-45C

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Durée (jours)

Figure 50 : Evolution du pH des solutions de dégradation des trois polyméres hydrolysés en

solution neutre a 25°, 45° et 90°C

a) PVC Pur
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- & -45°C
---8-- 25°C
b) PVC sanitaire
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Figure 51 : Evolution du pH des solutions d'hydrolyse en solution alcaline du (a) PVC pur, (b)
PVC sanitaire et (¢c) du PE pur a 25°, 45° et 90°C
Pour le PVC sanitaire, le pH de la solution neutre augmente d'une unité au début de

I'expérience, puis se stabilise entre pH 7,8 et 8,5, sans variation, méme apres six mois de
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contact avec le plastique. En revanche, en solution alcaline, le comportement est nettement
différent : le pH diminue de deux unités, ce qui est supérieur a la diminution d'une unité

observée pour les deux autres plastiques.
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La stabilité du pH observée dans les échantillons de PVC sanitaire au cours des expériences a
éveillé notre intérét quant aux raisons potentielles de ce comportement. Nous avons alors émis
I'hypothese que la présence de calcite, utilisée comme additif dans le PVC sanitaire, pourrait
jouer un role déterminant dans cette stabilité.

Afin de vérifier cette hypotheése, nous avons réalis¢ des analyses complémentaires. Tout
d'abord, nous avons suivi I'évolution de la concentration en cation Ca**, probablement libéré
par la calcite, pour observer si sa quantité variait au fil du temps.

De plus, nous avons compar¢ la libération des ions chlorure (Cl7) entre le PVC pur et le PVC
sanitaire. Cette comparaison est essentielle pour identifier d'éventuelles différences dans les
mécanismes de dégradation entre ces deux types de plastique, notamment en ce qui concerne
la dissociation des ions chlorures.

L’analyse des especes ioniques révele une augmentation de la concentration en ions chlorure,
aprés 6 mois, par un facteur de 10 (de 5 mg.L™!' a 51 mg.L!) lorsque la température augmente
de 25°C a 90°C pour le PVC sanitaire (figure 52). Le PVC pur libére des quantités d'ions
chlorure similaires au PVC sanitaire aprés 6 mois, quelle que soit la température. A 90°C, par
exemple, le PVC pur relargue 57 mg/L, tandis que le PVC sanitaire en libére 51 mg/L. De

plus, 1'évolution de cette libération suit une trajectoire quasiment parallele pour les deux

matériaux.
60
_» a) PVCPur
50 1 —e— 90°C
- . - 45!0
---e-- 25°C
40
b) PVC sanitaire
~ 30 .
é.; =— 90°C
é = -45°C
g% .- 25°C
=
El ¢) PE Pur
& 10
g —&— 90°C
v L e T T e e e o ——— — — — — — & -45C
° ---k-- 25°C
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Figure 52 : Evolution de la libération des ions chlorure des 3 polyméres au cours du temps en

solution neutre a trois températures
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Dans le cas du PVC pur, aucune trace de Ca®" n'a été détectée, indépendamment de la solution
ou de la température, les valeurs étant toujours nulles. Pour le PVC sanitaire, aucune détection
de calcium n'a été observée a 25°C et 45°C. En revanche, a 90°C, une concentration de 2,5
mg/L a été mesurée aprés 40 jours, augmentant progressivement pour atteindre 34 mg/L aprés

180 jours.

I11.2.2 Mesure du carbone organique dissous

a. Hydrolyse neutre

Aprées 6 mois d’hydrolyse, la concentration de carbone organique dissous (COD) évolue peu
ou pratiquement pas pour les 3 plastiques a 25°C et 45°C en solution neutre (figure 53). Le
PVC sanitaire présente toutefois des teneurs en COD plus élevées. En revanche, les
concentrations en COD ont augmenté de mani¢re remarquable pour les trois matériaux a
90°C. Au cours des 30 premiers jours de dégradation a 90°C, ces concentrations augmentent
trés rapidement, puis beaucoup plus lentement pour atteindre des concentrations égales a 33 et

80 mg.L! pour le PE et le PVC sanitaire, respectivement, aprés 6 mois d’hydrolyse.

100 - PVC Pur
—a— 90°C
90 A
—-® -45C
80 A ---#-- 25°C
—~
-
=4 707 PVC sanitai
oD sanitaire
g 60 A
= —®— 90FC
s — ® -45C
g 407 —-E-- 27C
g —h
=
S PE Pur
—&— 90°C

60 80 100 120 140 160 180
Durée (jours)

Figure 53 : Evolution de la quantité de carbone organique dissous au cours de I’hydrolyse de (a)

PVC pur, (b) PVC sanitaire et (¢c) PE pur en solution neutre a 25°C, 45°C et 90°C

En revanche, la concentration en COD dans le PVC pur a 90°C augmente de maniére
réguliére tout au long de I’hydrolyse pour atteindre une concentration de 20 mg.L!' en fin

d’expérience.
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b. Hydrolyse basique

En solution alcaline, I’évolution des teneurs en COD issu de I’hydrolyse du PE est
pratiquement identique a ce qui a été observé lors de ’hydrolyse en milieu neutre, et ceci
quelle que soit la température de 1’expérience : a 25° et 45°C, les concentrations en COD

restent constantes (X7 mg.L") et a 90°C, la concentration augmente 1égérement pour atteindre

une concentration de 28 mg.L! (figure 54).

Concentration (mg.L)

100 - PVC Pur
90 | *— 90°C
— #-45°C
80 —e ---8-- 25°C
70 Lo
. _} PVC sanitaire
60 P —=— 00°C
50 P ~ m -45°C
40
30
20

10

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
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Figure 54 : Evolution de la quantité de carbone organique dissous au cours de I’hydrolyse de (a)

PVC pur, (b) PVC sanitaire et (c) PE pur en solution alcaline a 25°C, 45°C et 90°C

En revanche, les expériences utilisant les PVC pur et sanitaire présentent, quant a elles, des
différences notables par rapport a celles menées en milieu neutre. La concentration en COD
issu de I’hydrolyse du PVC pur n’évolue pratiquement pas a 25°C, mais présente une légere
augmentation pour atteindre 20 mg.L ™! aprés 180 jours lorsque les expériences sont menées a
45°C. L’hydrolyse a 90°C sur le PVC pur présente une augmentation tres rapide du COD au
cours des 30 premiers jours (passage de 0 a 69 mg.L!), puis le PVC pur ne relargue presque
plus de carbone en solution. Pour les expériences mettant en jeu le PVC sanitaire, tout comme
les deux autres polymeres, 1’évolution et la teneur en COD relargué par le PVC a 25°C sont
identiques a ce qui a été observé en milieu neutre, mais sont beaucoup plus marquée a 45° C
et a 90°C. Cette augmentation de la teneur en COD est réguliére tout au long des 180 jours
d’hydrolyse a 45°C (pour atteindre 65 mg.L™!). Néanmoins, a 90°C, la variation du COD
présente un comportement similaire a celui du PVC pur, bien que plus marqué : la

concentration augmente rapidement durant les 30 premiers jours, puis se stabilise, avec une
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évolution faible ou quasi nulle jusqu’a 180 jours.

I11.2.3 Identification et quantification des molécules organiques relarguées en solution

Dans le cadre de cette méthodologie, les solutions issues de la dégradation des matériaux
polymeéres ont été analysées par chromatographie liquide a ultra-haute performance (UHPLC).
Cette approche permet l'identification et le suivi des composés relargués lors de la dégradation
des différents polymeéres étudiés. Dans l'analyse de la dégradation du PVC et du PE, une
sélection rigoureuse des acides est entreprise, cherchant a refléter fidelement la diversité des
produits de dégradation et sept acides distincts ont été choisis.

Les acides sélectionnés pour 1'étude sont les acides phtaliques, dichloroacétique, malonique,
succinique, glutarique, adipique et pimélique. Ces acides ont été sélectionnés car ils sont
mentionnés dans plusieurs références (Chantreux, 2021 ; CEA, 2014 et Colombani, 2007) et
ont été recherchés dans d'autres études.

Cependant, il est important de souligner que les acides acétique et formique susceptibles de se
former au cours de l’expérience d’hydrolyse n'ont pas été détectés dans la majorit¢ des
expériences. L’acide acétique, a été identifi¢ dans une de nos expériences, ce qui suggere que
son absence n'est probablement pas due a une défaillance de détection, mais plutét a une
absence de formation dans nos conditions expérimentales. En ce qui concerne 1’acide
formique, son absence de détection pourrait étre attribuée a plusieurs facteurs. Notamment,
une portion initiale de 1'échantillon est éliminée par la machine en raison des concentrations
¢levées en chlorure dans nos échantillons, cette procédure étant nécessaire pour éviter

I'encrassement rapide de 1'appareil.

Apres 6 mois de contact avec les différents polymeres, ces sept acides ont été identifiés avec
confiance dans les solutions analysées dans les deux types de solution (tableaux 30 et 31). Les
résultats présentés dans cette partie concernent exclusivement des expériences d'une durée de
six mois car des essais préliminaires ont démontré que, pour les échantillons de courte durée,
les données obtenues ¢€taient insignifiantes et que les concentrations mesurées se situaient en

dessous de la limite de détection de 1'instrument.
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Tableau 29 : Quantités d'acides en pg/L libérés par les trois polymeres étudiés dans la solution
apres 6 mois d'hydrolyse en solution neutre (T; : 25°C ; T2 : 45°C ; T3 : 90°C)

A.
A. Phtalique A. Malonique A. Succinique A. Glutarique A. Adipique A. Pimélique
Dichloroacétique
CsHeO,4 C3H404 C4HeO4 CsHgO4 CsH100;4 C7H 204
C,H,C1,0,

T, | T, |Ts |Ty |To | Tz |T:y |T2 |Ts | Ty |T2 |T3 [Ty |T2 | T3 [Ty |T2 |T3 |Ti | T2 | T3
PVC 2.9 452 2.1)
PVCS 21.2 39 6.7 6.5 352 |76.5 4.9 45.9 |115.9 0.8
PE 3.1 68.5 244 1.9 23

A 25°C, quelle que soit la solution en contact avec les plastiques, les différents acides
présentent des quantités en dessous de la limite de détection de l'appareil. Cependant, en
augmentant la température, les concentrations d'acides détectés augmentent, atteignant un
maximum lors de I'hydrolyse a 90°C.

A 90°C, les quantités d'acide succinique produites sont les plus €levées pour les trois
polymeres. Dans le PVC sanitaire, 'acide adipique est de loin le produit le plus abondant,
avec une quantité égale a 115 ug. L' a pH neutre (tableau 29) et a 134 ug.L! a pH =13
(tableau 30). Seules de faibles quantités d'acide glutarique 2,1 pg.L"!, d'acide malonique 2,9
ng.L ! et d'acide succinique 45,2 pg.L! ont été observées aprés la dégradation du PVC pur en
solution neutre. Cependant, en solution alcaline, ces concentrations sont plus importantes et
sont égales a 4,8 ug.L!, 43 ugL! et 60,2 pg.L"! respectivement et la formation de ’acide
adipique est également observée (tableau 30). La dégradation du PE produit les mémes acides
(malonique, glutarique et succinique) mais dans des proportions différentes, avec la présence

supplémentaire des acides adipique et pimélique.

De l'acide phtalique a aussi été détecté, mais uniquement dans les solutions de dégradation du
PVC sanitaire, avec des quantités légerement plus élevées lorsque 1'expérience se déroulait

dans une solution alcaline. De plus, dans la solution alcaline, il est détecté des 25°C.
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Tableau 30 : Quantités d'acides en pg/L libérés par les trois polymeres étudiés dans la solution
apreés 6 mois d'hydrolyse en solution alcaline (T; : 25°C ; T, : 45°C ; T3 : 90°C)

A. Phtalique . A. Malonique A. Succinique A. Glutarique A. Adipique A. Pimelique
Dichloroacétique
T, T, T3 | T | T2 T3 |Ti | T | T | Ti| Ts T | T | T2 T; T, T, T, | Ty | T2 | Ts
PVC - - - - - - - - 143 - 57 1602 | - [ 1,3] 48 - - 1,1 - -
PVCs | 6,8 | 28,7 | 482 | - | 29 | 94 | - - 186 6 395907 - | 13| 62 |38]608]| 134 | - - 125
PE - - - - - - - - 167 - - 875 - 32287 | - - 204 | - - 138

Une comparaison des quantités d’acides libérés dans les solutions neutre et alcaline par les

différents polymeres étudiés est présentée en Annexe 7.

I11.3 Gaz produits suite a ’hydrolyse des plastiques

L'analyse de 1'espace de téte de chaque flacon a été effectuée afin de surveiller 1'évolution des
concentrations en gaz, tels que 'Oz, Ha, CO; et CH4, au cours des expériences d'hydrolyse

réalisées a 25°C, 45°C et 90°C, dans des milieux neutre et basique.

I11.3.1 Oxygeéne consommé

La quantification de 1'oxygene dans I'espace de téte des flacons montre des variations au fil du
temps, principalement liées a la température et a la composition de la solution de dégradation
(figures 55 et 56). En solution neutre, a 25°C, les concentrations en oxygene restent
relativement constantes, avec des diminutions mineures observées pour les trois plastiques
étudiés. A 45°C, les diminutions sont plus marquées, avec une perte de prés de 10% de la
quantité initiale. A 90°C, les diminutions deviennent encore plus significatives, les
concentrations finales en oxygene étant quasiment nulles, notamment dans le cas du PE ou

'oxygene est compleétement consommeé apres 12 jours.
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PVC sanitaire

—8— 90°C

—-m--45°C

Quantité (mmol)
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Figure 55 : Evolution de la quantité d'oxygéene présente dans la bouteille de dégradation des

polymeéres en solution neutre

En solution alcaline, un profil similaire de diminution dépendante de la température est
observé, surtout a 25°C et 45°C. A 90°C, cependant, une différence notable apparait avec une
diminution plus rapide de l'oxygene dans le cas du PVC pur et sanitaire. Comparativement, le
PVC pur consomme ’oxygene plus rapidement, atteignant presque des valeurs nulles en
concentration d'oxygene aprés 40 jours, tandis que le PVC sanitaire présente une
consommation d’oxygeéne plus lente avec une meilleure stabilité au cours du temps,

notamment en solution alcaline par rapport aux solutions neutres.
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Figure 56 : Evolution de la quantité d'oxygéne présente dans la bouteille de dégradation des

polymeéres en solution alcaline

I11.3.2 Production des gaz

Les deux types de PVC (pur et sanitaire) ne montrent aucune variation de la quantité de
dihydrogéne initialement présente, quelle que soit la solution utilisée. La méme quantité de H»
est détectée par rapport a I'état initial (To). Cela indique qu'il n'y a pas de génération
supplémentaire de dihydrogene sous ces conditions.

En revanche, pour le PE, une formation notable de dihydrogéne en fonction de la température
a été observée dans les deux types de solutions (figures 57 et 58). En solution neutre, a 25°C,
aucune production n'est détectée. A 45°C, une légére augmentation de H, est observée aprés
40 jours, atteignant environ 1 mmol aprés 180 jours. Le résultat le plus significatif est observé
a 90°C, ou une formation trés importante de H> se produit, initialement rapide, puis

ralentissant apres 30 a 40 jours.

1.2 ~
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1,0 A —e—00°C
— & - 45C
Z0.8 1 ---8-- 2¥C
:
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Figure 57 : Evolution de la quantité de dihydrogéne présente dans la bouteille de dégradation

des polymeéres en solution neutre
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Figure 58 : Evolution de la quantité de dihydrogéne présente dans la bouteille de dégradation

des polymeéres en solution alcaline

Le dioxyde de carbone (CO:) a fait I’objet d’un suivi tout au long de 1I’expérimentation. Pour
les trois matériaux étudiés, aucun changement significatif de concentration n’a été constaté :
les niveaux de CO: sont restés constants, équivalents a ceux observés au début de
I’expérience. Cela suggere qu’aucune production notable de ce gaz n’a eu lieu au cours du
processus d’hydrolyse.

Concernant le méthane (CHa), les quantités éventuellement produites sont extrémement
faibles et restent incertaines. Aucune formation significative de CHa ne peut donc étre retenue

dans les conditions expérimentales de cette étude.

I11.4 Discussion générale

Ce chapitre explore la dégradation des plastiques par hydrolyse dans des conditions de
température variant de 25 a 90°C, en solutions neutres et alcalines. L hydrolyse, en tant que
mécanisme clé de dégradation des polymeres, est influencée par divers facteurs, tels que la
température et le pH du milieu. A travers cette étude, nous examinerons les modifications
chimiques et structurales induites par ces conditions, en mettant 1'accent sur les mécanismes
d'altération des chaines polymériques, les changements spectroscopiques observables, ainsi
que l'impact des environnements neutres et alcalins sur le taux de dégradation.

Les modifications observées dans les spectres infrarouges des deux PVC pur et sanitaire
suggerent quelques changements dans la structure du polymére. Le pic a 3600 cm™

correspond a une bande d'absorption typiquement associée aux vibrations d'étirement des
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liaisons chimiques O-H (Stuart, 2004) indiquant ainsi la présence potentielle de groupements
fonctionnels alcools dans la structure chimique du matériau. Ceci confirme la formation de
groupes alcool sur la chaine polymérique, résultat probablement de réactions d’hydrolyse
oxydante. L’attribution des pics entre 2300 et 2400 cm™ reste incertaine en raison du manque
d’études approfondies sur I’évolution des spectres FTIR apres 1I’hydrolyse du PVC. Le double
pic dans cette région pourrait étre li¢é au CO: (Stuart, 2004) adsorbé sur la molécule
polymérique ou aux vibrations des liaisons -CH.-CH=CH-CH=CH-, suggérant la formation
de doubles liaisons conjuguées sur la chaine polymere.

Pour le PE, la bande autour de 1700 cm™, correspondant aux groupes carbonyles (C=0),
indique la formation de composés oxygénés comme des cétones ou des acides carboxyliques.
Ces bandes ont été largement détectées dans d’autres études portant sur la radiolyse du PE
ainsi que du PVC (Chantreux, 2021 ; Mkacher, 2013). Cependant, dans ce cas, on ne les
observe qu’avec le PE, et simplement aprés son hydrolyse. Il est donc intéressant de
souligner, dés cette analyse, que les deux polymeéres réagissent de manicre différente :
I'hydrolyse du PVC conduit a la formation d'alcools, tandis que 1'hydrolyse du PE produit
principalement a la formation de groupements carbonyles.

Bien que ces données soient intéressantes, 1'analyse infrarouge ne permet pas de préciser les
mécanismes de formation de ces composés ni des informations précises sur les molécules
générées sur la chaine polymérique. C'est pour cette raison que l'analyse par GC-MS s'avere
particulierement utile pour approfondir cette étude.

L’analyse par GC-MS de D’extrait du PVC sanitaire hydrolysé révéle une augmentation
significative de la quantit¢ de molécules polymériques comme les alcanes et d’additifs extraits
comme les esters, une tendance qui s’intensifie avec la température. En effet, a mesure que la
température d’hydrolyse expérimentale augmente, le processus dhydrolyse devient plus
efficace, entrainant une libération accrue de composants organiques. Dans un environnement
d'eau pure a pH neutre, cette augmentation est observée pour la plupart des n-alcanes et des
alcools présents dans 1’extrait initial. Cela suggere que les conditions neutres favorisent la
formation et/ou la libération de ces composés. Par ailleurs, I’hydrolyse du PVC a permis de
détecter certains composés, notamment des acides carboxyliques. On aurait pu penser qu’ils
se forment a partir de 1’oxydation d’alcools, eux-mémes issus de la dégradation des chaines
polymeres ou d’additifs. Cependant, seuls trois acides ont ét¢ détectés de fagon systématique,
ce qui rend cette hypothése peu probable. Il est donc plus logique de penser que ces acides
¢taient déja présents sous forme d’additifs ou de résidus d’additifs, piégés dans la matrice du

polymere, et que la dégradation du plastique a simplement permis leur libération.
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De plus, dans I’extrait du PVC sanitaire une diminution assez remarquable des concentrations
des esters de ’acide phtalique, tels que le DEHP, le DINP et le DEHT. La réduction des
concentrations de ces phtalates varie considérablement. C’est le DEHT qui montre la plus
importante diminution des concentrations. Cette différence souléve des questions quant a la
stabilité relative du polymere qui relargue assez facilement ses additifs dans des conditions
d'hydrolyse prolongée et avec une augmentation de la température. Nous entamerons donc la
comparaison entre les molécules DEHT et DEHP, qui sont respectivement des esters de
I’acide téréphtalique et de 1’acide phtalique, comportant des groupes éthylhexyle estérifiés.
Leur distinction réside dans la position des groupes ester sur le noyau aromatique : en position
ortho pour le DEHP et en position para pour le DEHT. Si on consideére la stabilité chimique
de [D’association polymere-adjuvant comme explication de cette diminution afin de
comprendre cette disparité, il serait normalement attendu que le DEHT reste davantage
associé a la chaine polymérique. En effet, la position ortho des groupes carbonyles dans le
DEHP rend les liaisons esters plus susceptibles a l'attaque nucléophile par 1'eau en raison de
I'encombrement stérique autour du cycle benzénique. Toutefois cet encombrement stérique
limite également 1’accés au carboxyle par les molécules d’eau. A l'inverse, la position para
des groupes carboxylates dans le DEHT crée une structure plus linéaire et moins encombrée
autour des liaisons esters, augmentant ainsi leur réactivité a 1'hydrolyse.

Une autre explication doit donc étre envisagée. Un processus tel que la migration des
phtalates vers I'eau pourrait expliquer ceci. Les phtalates ne sont pas chimiquement liés au
polymere, mais sont plutdt dispersés physiquement dans la matrice polymérique (Li et al.,
2016). Bien qu'ils ne soient pas fortement associés au polymere, ils peuvent interagir par le
biais de forces faibles, telles que les liaisons hydrogeéne ou d'autres interactions de type van
der Waals. Ces liaisons, étant relativement fragiles, peuvent facilement se dissocier, ce qui
permet la migration des phtalates, notamment lors des processus d'hydrolyse. Le DEHP
pourrait étre plus fortement liée dans la matrice polymérique du PVC, rendant sa migration
par hydrolyse moins efficace. En revanche, le DEHT, bien que son architecture moléculaire
paraisse plus résistante pourrait étre moins bien liée a la matrice du PVC, et donc plus

facilement extractible par I’eau.

Le DiNCH quant a lui montre une diminution moins importante des concentrations comparée
a celle du DEHP lors de I'hydrolyse principalement en raison de sa structure chimique
distincte. Avec ses chaines alkyles plus longues et plus ramifiées par rapport au DEHP, le

DINP est moins vulnérable a I'hydrolyse dans le PVC. De plus, cette structure lui confeére une
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meilleure compatibilité avec le PVC, assurant ainsi une stabilité accrue au sein de la matrice
polymere lors du processus d'hydrolyse. Grace a ses chaines alkyles plus longues et plus
ramifiées que celles du DEHP, le DINP établit des interactions apolaires spécifiques avec le
PVC, ce qui diminue sa vulnérabilité a 1'hydrolyse (Lu et al., 2019). Sa structure confére une
meilleure compatibilité, probablement permettant des interactions plus stables dans la matrice
polymere, notamment en limitant les forces de Van der Waals entre les chaines polymeéres du
PVC et en optimisant le volume libre entre les chaines (Marturano et al., 2017). Cette
compatibilit¢ contribue ainsi a une stabilit¢ accrue de 1’ensemble lors des processus

d'hydrolyse

Ces différences sont également observées lorsqu'on compare les quantités observées dans les
deux solutions neutre et alcaline. Cela suggére que le comportement des phtalates au cours de
I'hydrolyse dépend fortement du pH de la solution. La concentration plus élevée en ions
hydroxyles, qui sont plus réactifs que les molécules d’eau, favorise la rupture des liaisons
ester du DEHP, conduisant a la formation de phtalate et de I'alcool correspondant, qui sont
tous les deux plus solubles en solution aqueuse.

Le bisphénol-A, quant a lui, voit sa concentration baisser remarquablement quand il est en
contact avec une solution alcaline. Ce résultat est cohérent avec la littérature étant donné que
ce composé est connu par sa solubilité dans ’eau (entre 120 et 300 mg.L™!") (Torres- Garcia et
al., 2022) et dans les solutions alcalines. En effet, en milieu alcalin, il forme un phénolate, une
espece qui est certainement plus soluble que son homologue neutre.

L'augmentation des quantités d'alcanes apres une hydrolyse prolongée du PVC a 90°C était
inattendue. Une diminution de leur concentration était plutdt envisagée en raison de leur
dégradation progressive sous l'effet des conditions expérimentales, notamment la température
¢levée, la présence d'eau, et la forte concentration d'ions hydroxyle en solution alcaline. Une
explication logique de ce phénomene est qu'au départ, le PVC extrait se trouvait dans un état
stable, avec une partie des alcanes solidement incorporée dans la matrice polymérique, les
rendant ainsi moins accessibles a l'extraction. Apres la dégradation, les alcanes sont plus
accessibles aux solvants et donc plus présents dans les extraits.

Les produits formés dans l'extrait du PVC dégradé, spécifiquement sur les acides
carboxyliques détectés, sont absents a 1'état initial du matériau (tableau 27). Trois acides, et
plus particuliérement, les acides en Cis, Cis et Cis, ont été identifiés, alors qu’ils étaient
absents lors de I’analyse du matériau initial. Leur absence dans les extraits de PVC pur apres

hydrolyse nous confirme que ces acides ne sont pas formés a partir de la dégradation de la
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chaine polymérique mais seraient issus d’additifs qui n’auraient pas été extraits sur le PVC
sanitaire avant hydrolyse, soit parce que ces composés ¢étaient retenus au sein de la chaine
polymérique (comme pour les alcanes), soit ces acides étaient liés a d’autres especes
chimiques (par liaison ester ou par liaison ionique) et ils ont été libérés suite a I’hydrolyse. Par
exemple, le stéarate de calcium est souvent utilis¢ comme additif dans les PVC, non
seulement pour stabiliser le PVC mais également pour lubrifier le plastique lors du
démoulage. Le solvant utilisé lors de I’extraction du produit initial n’était pas suffisamment
polaire pour I’extraire, mais I’hydrolyse a probablement permis de dissocier le stéarate de
calcium, rendant visible ce composé. Il en serait de méme pour les acides en C14 et C16, ce
qui reste une hypothése.

Dans le cas du PE, I’augmentation des concentrations d'alcanes en solution, qu'elle soit neutre
ou alcaline, peut étre expliqué de maniére analogue a celui observé pour le PVC. En tant
qu'additifs, ces alcanes sont bien incorporés dans la matrice polymérique lorsque le polymere
est non dégradé. Apreés dégradation du polymeére, ces alcanes deviennent plus facilement
extractibles, ce qui conduit & une augmentation de leurs concentrations en solution.

En ce qui concerne la présence des acides, ceci peut étre expliquée par deux hypotheses
possibles, qui peuvent se produire indépendamment ou coexister. Premierement, ces acides
pourraient étre des additifs qui deviennent extractibles uniquement apres la dégradation, car
ils étaient initialement bien intégrés dans la chaine polymérique. Deuxiémement, étant donné
que ce PE a été exposé a des températures de 90°C en solution pendant une période de six
mois, il est plausible que certains processus de dégradation, méme trés lents, puissent
entrainer la formation de produits acides. En effet, I’oxydation par I’oxygeéne dissous dans
I’eau peut conduire a la formation de groupes peroxydes, qui peuvent ensuite se décomposer
en acides carboxyliques.

Bien que cette réaction soit chimiquement difficile en raison de la stabilit¢ du PE, constitué
uniquement de liaisons C-C et C-H et ne contenant aucun groupe fonctionnel susceptible de
se transformer en acides par hydrolyse, il est important de prendre en compte la longue durée
de I’expérience et la possible présence de résidus de catalyseur issus de la polymérisation.
Dans ces conditions, la formation d’acides par hydrolyse du PE demeure une hypothese a

prendre en compte.

Pour expliquer la diminution des concentrations des alcools observée a 25°C, deux hypothéses
peuvent é&tre envisagées. La premicre suppose que les alcools a chaine longue soient

progressivement oxydés en cétones, un processus potentiellement catalysé par la présence
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d'oxygene dissous. Une autre possibilité est que les cétones a chaine carbonée impaire soient
présentes en quantités trop faibles pour étre détectées, étant donné la faible quantité initiale
des alcools. En revanche, les cétones a chaine carbonée paire pourraient €tre détectées en

raison de leur présence en quantités significatives dans le produit de départ.

Cependant, 1’augmentation des concentrations observée a 45 °C et 90 °C indique que cette
baisse ne peut pas €étre attribuée a un phénomene de dégradation, car si tel était le cas, on
s’attendrait a ce que des températures plus €levées accélerent la dégradation et entrainent une
diminution des concentrations. Il est donc probable que 'augmentation des concentrations a
ces températures résulte d’une dégradation plus importante du polymeére, facilitant ainsi

l'extraction des alcools, et de ce fait, I'augmentation observée de leurs quantités.

En effet, dans le cas du PVC pur, les diminutions de pH observées peuvent étre attribuées au
phénomeéne de déshydrochloruration, l'un des principaux mécanismes de dégradation
thermique du PVC. En effet, a des températures élevées, les liaisons entre les atomes de
carbone et de chlore dans les chaines de PVC deviennent plus susceptibles de se rompre sous
l'effet de 1'énergie thermique, entrainant la libération d'un atome de chlore et d'un atome
d'hydrogéne sous forme d'acide chlorhydrique (figure 3) qui se dissout rapidement dans 1’eau,

provoquant ainsi la diminution du pH.

Ce phénomene de la déshydrochloruration est bien documenté depuis de nombreuses années
(Benes et al., 2004 ; Braun, 1981). Cependant, les études antérieures se sont principalement
concentrées sur l'analyse de ce processus a des températures tres €levées, souvent supérieures

\

a 200°C, et souvent hors de I’eau. Toutefois, on suppose que ce mécanisme de
déshydrochloruration (figure 59) n'est pas exclusivement limité a des conditions de
températures tres €élevées. En effet, méme a des températures modérées, et sur des périodes
prolongées, ce processus pourrait également se produire. Les températures modérées, bien
qu'elles ne fournissent pas I'énergie thermique suffisante pour provoquer une dégradation
rapide comme la rupture de liaison C-C, peuvent néanmoins induire des réactions de
déshydrochloruration & un rythme plus lent mais continu. Il est également envisageable de
supposer que ce processus se manifeste a des températures modérées, grace a 1'accumulation
progressive d'énergie thermique dans les liaisons chimiques du PVC, conduisant
éventuellement a leur rupture. En conséquence, on peut affirmer que méme a une température

ambiante ou légerement supérieure, comme dans notre cas, une dégradation thermique a long

terme du PVC est possible.
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Cl

| H,O,
_HZC_CH_ 2—A>

—HC=CH— +H"+CI'
Figure 59 : Mécanisme de déshydrochloruration du PVC

Cependant, lors de nos analyses par spectroscopie infrarouge, nous n’avons pas détecté les
bandes caractéristiques des doubles liaisons qui se forment via ce mécanisme, qui
apparaissent habituellement entre 3000 et 3200 cm™. Cette absence de signal n’affaiblit
cependant pas notre hypothése. En effet, il est probable que les doubles liaisons soient
présentes en concentration trop faible pour étre détectées. La sensibilité de la spectroscopie IR
est effectivement liée a la concentration des groupes fonctionnels, et des quantités

insuffisantes peuvent ne pas générer de bandes suffisamment intenses pour étre observées.

Dans le cas du PE, une autre hypothése peut étre avancée pour comprendre ces diminutions de
pH. En effet, sous l'influence de la chaleur, ce polymere peut subir des réactions de
décomposition entrainant la formation de radicaux libres sur les chaines polymériques. Ces
radicaux ainsi formés peuvent réagir avec l'oxygeéne de l'air pour générer des peroxydes,
lesquels peuvent se décomposer en divers produits d'oxydation, incluant des acides
carboxyliques, des aldéhydes et des cétones. La présence accrue d'acides carboxyliques en
solution pourra augmenter la concentration en ions H*. Cette observation peut étre corroborée
par l'analyse spectroscopique infrarouge, qui détecte la formation de groupes carbonyles sur la
chaine polymérique. Cependant, cette hypothese repose sur l'existence d'un mécanisme
radicalaire, ce qui peut sembler improbable étant donné les liaisons fortes C-H présentes dans
la chaine du PE. Néanmoins, en analysant les résultats des études sur les gaz, et en particulier
ceux relatifs a la production de Ha, il apparait que la génération de H: lors de I’hydrolyse du
PE ne pourrait étre expliquée que par un mécanisme radicalaire. Bien que cela puisse sembler
contre-intuitif a premicére vue, étant donné que le polyéthyléne est un polymeére
majoritairement constitué de chaines d'atomes de carbone et d'hydrogéne car en conditions
normales, cette structure est stable et ne réagit pas facilement avec I'eau (H20). Toutefois, a
des températures €levées, la chaleur peut induire la rupture aléatoire des liaisons carbone-
hydrogéne (C-H) dans la chaine du polyéthyléne, entrainant la formation de radicaux libres
aux sites de rupture. Ces espeéces réactives peuvent ensuite interagir avec 1’eau pour produire
de I’hydrogeéne, des alcools sur le polymére et/ou des radicaux hydroxyles (OH"),
particuliérement instables. Ces derniers sont susceptibles de s’attaquer a d’autres segments de

polyéthyléne, contribuant ainsi a la propagation du phénomene. Au cours de ce processus de
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dégradation, des composés gazeux, dont le Hz, peuvent également étre libérés comme sous-

produits.

Le PVC sanitaire présente une évolution distincte, caractérisée par un pH stable méme apres
180 jours a 90°C, bien que des signes de dégradation soient clairement visibles, notamment le
relargage de chlorures. Cette stabilité du pH est principalement due a la présence importante
de calcite comme additif. En effet, la dissolution de la calcite joue un role tampon, stabilisant
le pH via le mécanisme présent¢ dans la figure 60 (Costagliola et al., 2017). Les
concentrations de calcium détectées provenant de la calcite confirment ce mécanisme. Cette
dissolution représente environ 1,7 mg de calcite par gramme de PVC sanitaire dégradé aprés

six mois d'hydrolyse, soit environ 0,5 % de la masse initiale de calcite.

CaCOs(s) + HoO < Ca* + HCO3™ + OH

Figure 60 : Mécanisme de dissolution de la calcite (Costagliola et al., 2017)

Au-dela de I’analyse des variations de pH, une autre étape cruciale consiste a évaluer les
quantités de carbone organique dissous, afin de mieux comprendre les processus de
dégradation. Cette approche globale offre une compréhension plus précise des processus en
jeu dans les solutions, permet de quantifier le carbone libéré lors de la dégradation des
plastiques, tout en comparant le comportement des différents types de plastiques.

En effet, malgré un comportement tout a fait différent entre polymeéres la tendance
d’augmentation des teneurs en COD des expérimentations en milieu neutre entre les deux
PVC pur et sanitaire a 90°C semble identique sur ce point précis (figure 53). Elle montre ainsi
qu’au cours des 30 premiers jours d’hydrolyse du PVC sanitaire cette augmentation du
carbone dans la solution proviendrait principalement du passage en solution, des additifs et
des produits néoformés et dans une moindre mesure de molécules émises par la dégradation
de la chaine polymérique du PVC.

Apres cette phase initiale, la source prédominante responsable de l'augmentation du COD
semble étre la libération de molécules issues de la dégradation de la chaine polymérique du
PVC lui-méme. Ce processus de dégradation polymérique est plus lent et conduit & une
augmentation plus progressive du COD. Cette seconde phase indique que, passé le stade
initial ou les additifs et les produits néoformés dominent la composition des substances
dissoutes, c'est la structure méme du PVC qui subit une décomposition, libérant des fragments

de polymeres et d'autres produits de dégradation dans la solution.
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En effet, les additifs comme les esters (phtalates, adipates, ...) sont sensibles a 1’hydrolyse,
conduisant a la formation d’acides carboxyliques et d’alcools qui sont plus solubles que les
esters. Une étude récente corrobore ces observations en démontrant que la proportion de la
fraction solubilisée dépend principalement de la composition chimique du polymeére
(Chantreux, 2021). De plus, elle souligne que les disparités dans les quantités de carbone
organique peuvent étre attribuées a divers phénomenes tels que la migration et/ou I'hydrolyse
des additifs non dégradés ainsi que des substances accidentellement incorporées lors du
processus de mise en forme du polymere. Par ailleurs, il est essentiel de considérer l'incidence
notable de la potentialit¢é de migration des monomeéres non réticulés, issus de la phase de
polymérisation et n'ayant pas été totalement intégrés a la structure polymérique, sur
l'augmentation des niveaux de carbone organique.

La comparaison de I’évolution de la dégradation des deux polymeres purs montre qu’il existe
de notables différences entre les polymeéres en termes de stabilit¢ a I’hydrolyse et aux
différents types de solution de dégradation. En effet, en solution alcaline, le PVC pur libére
plus du double de carbone organique par rapport au PE, quelle que soit la température (figure
52). Ces dissemblances s'expliquent par les particularités de leurs structures polymériques
respectives. Le chlore présent dans le PVC est non seulement un excellent groupe partant
(nucléofuge), mais également un atome hautement électronégatif. Cette ¢€lectronégativité
induit un effet inductif attracteur qui affaiblit notablement la structure du polymere. Par
conséquent, la présence de chlore dans le PVC rend ce dernier particulierement vulnérable
aux molécules d'eau et/ou aux ions hydroxyles. En revanche, le polyéthyléne est un
hydrocarbure saturé qui, dépourvu de groupes polaires ou d'atomes €lectronégatifs comme le
chlore, présente une grande résistance. La structure entiérement hydrocarbonée du PE confere
a ce polymere une stabilité accrue face aux interactions avec les molécules d'eau et les ions
hydroxyles, ce qui explique sa résistance supérieure en comparaison avec le PVC. Toutefois,
en milieu neutre, cette dynamique est inversée, car on remarque une libération quasi-identique
de carbone organique par le polyéthyléne (PE), alors que le PVC pur libére moins de carbone
organique. Cette constatation suggere que la réduction de la libération de carbone organique
par le PVC est attribuable a sa moindre réactivité face a ce type de milieu et a ce pH.

En plus de la composition du polymere, divers autres parametres peuvent altérer également la
diffusion de I’eau au sein de la matrice polymérique. La souplesse des chaines des polymeéres,
en particulier, revét une importance capitale dans le contexte de l'instabilité hydrolytique, en
favorisant l'ouverture de la structure macromoléculaire et en facilitant ainsi 1’action de I'eau.

L'hydrolyse se produit principalement dans les régions amorphes, qui sont plus accessibles
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aux molécules d'eau (El Mazry et al., 2012). Ces régions amorphes se caractérisent par des
chaines polymeres disposées de maniere désordonnée et indépendantes les unes des autres,
rendant ces zones plus solubles. Le polychlorure de vinyle (PVC), étant un polymeére atactique
(Chantreux, 2021), est principalement composé de ces régions amorphes, ce qui accroit sa
vulnérabilité a I'hydrolyse. Ainsi, la structure désordonnée du PVC favorise l'interaction avec
l'eau, entrainant une dégradation plus rapide du matériau.

Les quantités de carbone organique dissous (COD) issues de la dégradation du PVC sanitaire
et du polyéthylene (PE) sont presque identiques, qu'elles soient mesurées en solution neutre
ou en solution alcaline. Cependant, le PVC pur libére quatre fois plus de carbone organique en
solution alcaline qu'en solution neutre (20 mg/L en solution neutre contre 78 mg/L en solution
alcaline). Ces observations suggérent que la chaine polymérique du PVC, en raison de la
présence de groupes chlorure, excellents nucléofuges, est plus réactive en milieu alcalin qu’en
conditions neutres.

La sensibilité accrue du PVC en milieu alcalin peut étre principalement attribuée a la forte
concentration d'ions OH", lesquels favorisent les réactions de déshydrochloration et de rupture
de chaine du PVC. Cette interaction se manifeste par deux mécanismes distincts : un effet
basique et un effet nucléophile.

Effet Basique : En tant que base forte, I'ion hydroxyde favorise une €élimination de type E2 en
arrachant un proton sur le carbone adjacent a celui portant le chlore dans la chaine du PVC.
Cette déprotonation entraine la formation de doubles liaisons dans la chaine du PVC, qui
peuvent ensuite se conjuguer. Ces zones conjuguées sont assez stables, mais elles modifient la
structure du polymere et affaiblissent certaines liaisons, notamment entre le carbone et le
chlore. Cela peut rendre le matériau plus vulnérable a la dégradation avec le temps (Wypych,
1985)

Effet Nucléophile : L'ion OH-, en raison de sa charge négative et de sa petite taille, agit
également comme un nucléophile puissant. Il peut attaquer l'atome de chlore du PVC,
entralnant sa substitution par un groupe hydroxyle. Cette substitution conduit a la formation
d'un alcool, qui peut ensuite se convertir en cétone par oxydation avec I’oxygene dissous,
accélérant ainsi la dégradation du PVC.

La déshydrochloruration ne requiert pas une attaque directe sur le carbone ¢lectrophile, mais
plutot 'abstraction d'un proton sur le carbone en a. De plus, I'encombrement stérique autour
des carbones secondaires du PVC limite l'efficacité de I'attaque nucléophile nécessaire pour
une réaction de type SN», qui exigerait un acceés direct au carbone portant le groupe partant

Cl. 1l est possible que les deux mécanismes coexistent.
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En conclusion, le PVC en milieu alcalin subit une dégradation accélérée et extensive par
rapport a un milieu neutre, ce qui explique la libération accrue de COD observée

expérimentalement.

Aprées avoir quantifié¢ le carbone organique dissous (COD), l'analyse a été approfondie pour se

concentrer sur les acides organiques détectés dans la solution.

Tout d’abord, il est important de souligner que les concentrations de carbone organique
dissous (COD) mesurées sont nettement plus élevées que les concentrations en acides
organiques détectés par UHPLC. Cette différence s’explique par le fait que les acides ciblés
dans notre méthode ne représentent qu’une fraction minime du carbone organique total
présent dans la solution. En effet, d'autres composés organiques issus de la dégradation du
polymere ou de ses additifs tels que les nanoplastiques, ou encore d'autres sous-produits non
ciblés peuvent également étre générés. Ces composés contribuent significativement a la

charge en carbone organique sans nécessairement étre détectés par notre méthode analytique.

En outre, des additifs comme les esters de phtalates, qui présentent une faible solubilité dans
l'eau, peuvent étre présents dans la solution sans étre hydrolysés. Ces additifs peuvent

également contribuer a I'augmentation du carbone organique dissous.

En somme, les analyses réalisées avec I’UPLC n'ont pas permis de cibler 1'ensemble des
composés organiques présents dans la solution. Par conséquent, les quantités d'acides
détectées ne reflétent pas l'intégralité des composés organiques dissous, ce qui explique 1'écart
observé entre les niveaux de carbone organique dissous et les concentrations d'acides

mesurées.

L'acide phtalique détecté revét une importance significative, soutenue par une littérature
abondante confirmant sa fréquence parmi les produits de dégradation des adjuvants du PVC.
Cette observation, étayée par des études (Bernard et al., 2018, 2017 ; Bourdeaux et al., 2016 ;
Kim, Jung-Hwan et al., 2003 ; Loff et al., 2002), renforce son intégration comme un marqueur

essentiel dans I'é¢tude de la dégradation du PVC.

L’acide phtalique est aussi détecté méme a 25°C et sa formation se fait suite a une hydrolyse
basique des additifs phtaliques (figure 61). L’absence d’esters phtaliques dans la formulation

initiale des PVC et PE pur explique son inexistence dans leurs solutions de dégradation.
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Figure 61 : Mécanisme de I’hydrolyse basique des fonctions esters des phtalates (d’aprés
Chantreux et al., 2021)

Les fortes températures ainsi que les temps d’hydrolyse importants justifient sa présence
méme en solution neutre.

Pour le PVC sanitaire, I’additif bisphénol-A a été particulieérement suivi dans les solutions de
dégradation et aucune trace de cette molécule n’a été détectée. Ce résultat se justifie par le fait
qu’en présence des ions hydroxyles, les deux alcools (pKa = 9,8 ; Regueiro et al., 2015)
présents sur le bisphénol-A seront déprotonés et I’anion phénolate se forme. A pH basique,

I’équilibre tend généralement vers la formation de I’anion.

Apres avoir ¢étudié les résultats des solutions de dégradation, il est tout aussi important de se
pencher sur les analyses des gaz pour mieux comprendre les mécanismes de dégradation en

cours.

L'évolution de la consommation d'oxygene pour le PVC sanitaire et le PVC pur montre qu'au
cours des 30 premiers jours, le PVC pur consomme davantage d'oxygene que le PVC
sanitaire. Cependant, apres cette période, c'est le PVC sanitaire qui présente une
consommation plus élevée. Cette observation peut s'expliquer par le fait que le PVC pur ne
contient pas d'additifs protecteurs de sa chaine polymérique, contrairement au PVC sanitaire.
Avec le temps, ces additifs se dégradent, comme le montrent les résultats de la composition
du PVC apres hydrolyse (partie III.1.2), rendant la chaine polymérique plus susceptible a
l'attaque de 'oxygene. Ainsi, bien que 1’air des tubes contenant le PVC sanitaire atteigne une
teneur en oxygene nulle avant celui du PVC pur, cette différence est probablement due a la
dégradation des additifs dans le PVC sanitaire, créant plus de sites vulnérables a 1’action de

I'oxygene.

Cette consommation rapide de l'oxygene par le PVC pur en milieu alcalin peut étre attribuée a
la forte présence des OH", qui induit une dégradation rapide et plus importante de la chaine
polymérique, augmentant ainsi le nombre de sites vulnérables a 1’action de l'oxygene. La

résistance relative du PVC sanitaire peut étre expliquée par la présence d'additifs protecteurs
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qui ralentissent I'oxydation de la chaine polymérique.

Le dioxyde de carbone (CO2) a également été suivi, mais aucune évolution n’a été observée
pour les trois matériaux. Cette absence de variation souléve des interrogations, car dans un
milieu oxydant tel que celui-ci, ou les réactions se déroulent en présence d’air, une production
de CO: serait attendue. Il est possible que le CO: soit resté en solution sous forme de
carbonate ou d’hydrogénocarbonate, notamment lorsque le pH est basique. Une mesure du
carbone inorganique dissous aurait permis de vérifier cette hypotheése. Ces observations
complexifient I’interprétation des résultats et rendent indispensables des investigations

complémentaires pour mieux comprendre les mécanismes de dégradation.

II1.5 Conclusions

L’analyse approfondie de la dégradation du PVC et du PE met en lumiére les mécanismes
distincts et les réactions spécifiques a chaque polymere, ainsi que leur comportement en
fonction des conditions de température et de pH.

Le PVC présente une sensibilité accrue en milieu alcalin, liée a sa structure spécifique
contenant des atomes de chlore liés aux carbones. La dégradation principale du PVC
s’effectue via un mécanisme de déshydrochloruration, par lequel des ions chlorure (CI") et de
I’acide chlorhydrique (HCI) sont libérés. Ce processus pourrait provoquer une acidification
locale, confirmée par la chute du pH dans les premiers temps de réaction. En milieu alcalin,
les ions hydroxyles (OH") pourraient catalyser la dégradation du PVC selon deux voies
complémentaires : d’une part, la déprotonation des carbones adjacents au chlore pourrait
faciliter la formation de doubles liaisons conjuguées, modifiant la structure du polymere et
augmentant sa réactivité ; d’autre part, la substitution nucléophile des atomes de chlore par
des groupes hydroxyles pourrait entrainer la formation de structures hydroxylées. Ces
transformations seraient a 1’origine d’une libération accrue de composés organiques solubles,
comme le montrent les mesures de carbone organique dissous (COD), plus €levées en milieu
basique que neutre.

La dégradation des additifs présents dans le PVC, notamment les plastifiants comme les
phtalates, est également mise en évidence par la détection d’acide phtalique. Cette détection
suggérerait de la vulnérabilité de ces composés aux réactions d’hydrolyse méme a
température ambiante, ce qui contribue a I’augmentation du COD dans les premiers stades de
la dégradation. La non-détection de bisphénol-A suggere que ce composé, s’il est présent,
pourrait étre soit rapidement transformé en milieu alcalin, soit présent a des concentrations

inférieures au seuil de détection, ou encore non extrait par la méthode analytique utilisée.
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Par ailleurs, 1’étude des gaz met en évidence la consommation d’oxygeéne concomitante a la
formation d’espéces radicalaires, indispensables a I’initiation et la propagation des réactions
d’oxydation. La détection d’hydrogéne moléculaire indiquerait également la présence de
réactions de réduction ou de recombinaison radicalaire au cours du processus de dégradation.
En revanche, le PE, polymeére a structure simple constituée uniquement de chaines carbonées
saturées, pourrait subir a ,90°C, une dégradation thermique conduisant principalement a la
formation de radicaux libres via des réactions d’homolyse des liaisons C—C et C—-H. Ces
radicaux libres pourraient interagir avec 1’oxygeéne dissous, conduisant a une oxydation
partielle des chailnes polymériques. Cette oxydation serait a 1’origine de la formation de
groupes fonctionnels oxygénés, notamment des alcools et acides carboxyliques, ce qui
expliquerait la diminution progressive du pH du milieu réactionnel. L’observation
spectroscopique des alcools a longue chaine corroborerait cette rupture partielle des chaines
polymériques et 1’apparition de produits solubles. Le PE, malgré sa robustesse chimique,
présenteraient donc une susceptibilité non négligeable a la dégradation oxydative et thermique
dans des conditions favorables.

En synthése, le PE et le PVC, bien que tous deux soumis aux mémes conditions de
dégradation, présentent des comportements tres différents : le PE subirait une oxydation
progressive et relativement lente, tandis que le PVC serait sujet a une dégradation plus rapide
et complexe, fortement influencée par le pH du milieu. Ces différences structurales et

chimiques expliqueraient leurs modes de dégradation distincts.

115



Chapitre IV : Comportement des plastiques durant une radiolyse en solution

Chapitre IV : Comportement des plastiques
durant une radiolyse en solution

116



Chapitre IV : Comportement des plastiques durant une radiolyse en solution

IV.1 Caractérisation des plastiques dégradés

Ce chapitre traite deux séries d'expériences réalisées pour étudier la dégradation par radiolyse
en solution du PVC pur, du PVC sanitaire, du PVC nucléaire et du PE sous forme de poudre.
La premiere série d'expériences a impliqué l'irradiation des échantillons a l'aide de
l'irradiateur d ARRONAX, ou les doses de radiolyse appliquées étaient faibles, ne dépassant
pas 50 kGy. La seconde série d'expériences a ¢été réalisée avec l'irradiateur d’IONISOS,
exposant les échantillons a des doses de rayonnement ¢élevées, variant entre 2,3 et 2,5 MGy.

Ces expériences ont ¢t¢ menées dans une solution a pH neutre et une solution alcaline

IV.1.1 Evolution des groupements fonctionnels sur la chaine polymérique (IR)

L'analyse de la radiolyse des polymeéres en solution, réalisée en présence d'oxygene, a révelé
des altérations significatives des spectres infrarouges des échantillons étudiés. Les spectres
infrarouges de trois types distincts de PVC ont été examinés, et les régions spectrales
affectées sont présentées en figure 62. Les échantillons non irradiés ont d'abord été
caractérisés par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), avec leurs spectres
de référence documentés dans le Chapitre I1.

Concernant le PVC pur, aucune modification des pics caractéristiques n’a été observée aux
faibles doses d’irradiation (figure 62a). Cependant, a des doses ¢levées, de 1'ordre de 2500
kGy, un nouveau pic infrarouge est apparu dans la plage de 1600 a 1800 cm™, avec un pic
principal autour de 1710 cm™ et un épaulement a 1620 cm™. Ce pic pourrait étre associé a la
formation de groupes carbonyles, tels que les cétones ou les acides carboxyliques.

Le PVC sanitaire montre également une modification spectrale dans cette méme région,
visible a partir de fortes doses (figure 62b). Toutefois, l'intensit¢ du pic observé est moins
prononcée que celle relevée pour le PVC pur. En outre, une diminution notable de l'intensité
des bandes situées a 873 cm™! et 1423 cm™ a été observée, en corrélation avec l'augmentation
de la dose de rayonnement. Cette atténuation des bandes est proportionnelle a la dose
appliquée.

Pour le PVC nucléaire, les bandes caractéristiques du polymére montrent une augmentation
d'intensité sous l'effet de faibles doses de radiation (figure 62c). Cependant, a des doses plus
¢levées, une réduction significative de l'intensité de toutes les bandes spectrales est observée.
De plus, la bande infrarouge située entre 1600 et 1800 cm™, présente dans les deux autres

types de PVC, est presque imperceptible dans les spectres du PVC nucléaire.
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Figure 62 : Spectres infrarouge des échantillons de PVC non irradiés et irradiés de 10 a 5000

kGy : a) PVC pur ; b) PVC sanitaire ; ¢c) PVC Nucléaire
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Figure 63 : Spectres infrarouge des échantillons de PE non irradiés et irradiés de 12 a 2500 kGy
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La radiolyse du polyéthyléne (PE) en présence d'oxygene induit des modifications distinctes
de son spectre infrarouge (figure 63), avec notamment l'apparition d'une nouvelle bande situé¢e
entre 1800 et 1600 cm™, une région également affectée dans le spectre du polychlorure de
vinyle (PVC). Cette bande a été précédemment identifiée dans d'autres études (Billamboz et
al., 2010). A faibles doses d'irradiation, le spectre est principalement caractérisé par un pic a
1720 cm™, dont l'intensité augmente légeérement avec la dose. Cependant, a des doses plus
¢levées, un épaulement supplémentaire émerge autour de 1740 cm™, indiquant une
modification plus prononcée. En dehors de cette région spécifique, le reste du spectre

infrarouge demeure globalement inchangg.

IV.1.2 Analyses des additifs post-radiolyse en solution (GC-MS)

L’analyse de I’extrait du produit irradié a faibles doses n’a mis en évidence aucune formation
de nouvelles molécules. En revanche, a partir de doses élevées, notamment proches de 2482
kGy, de nouvelles especes moléculaires apparaissent, incluant treize acides distincts (tableau
31). Il est important de souligner que l'extrait initial, avant toute dégradation, ne présentait
aucune de ces molécules. Parmi celles-ci, plusieurs acides ont été identifiés, 1’acide
hexadécanoique étant le plus abondant, quelle que soit la valeur du pH de la solution. En
milieu neutre, la concentration totale des acides atteint 26 ug/g, tandis qu'en milieu alcalin,
elle est réduite a 5 pg/g. En plus de ces acides, d'autres molécules telles que le 2,2,2-

trichloréthanol et la benzophénone ont également été identifiées dans les échantillons.
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Tableau 31 : Quantités de molécules extraites en pg/g du PVC pur aprés radiolyse en solution
neutre et alcaline

’ ‘ Formule PVC pur apres radiolyse 2482 kGy
Molécules extraites brute (ng/g)
Solution neutre | Solution alcaline

NI 4 0,29 -

NI 5 5,97 -
Acide maléique C4H404 0,5 0,2
Acide tricarballylique CsHsOs 0,6 0,1

Acide benzoique C;7HeO, 0,9 -
" Acide dodecanoique C12H240; 1,0 0,3
3 Acide dodécanedioique C12H2,04 0,8 0,3
g Acide tetradecanoique C14H250; 0,9 0,2
Acide pentadecanoique Ci5H300; 1,8 0,5
Acide hexadécanoique C16H3202 10,9 3,0
Acide heptadecanoique Ci7H340; 1,8 0,2
Acide octadecanoique CisH360: 0,8 0,1
Acide octadécatriénoique CisH300; 0,2 0,1

Total des acides 26 5
" 2,2,2-Trichloréthanol CosH3Cl1530 0,7 0,2
£ 2-éthylacétoacétate CsH1003 1,4 0,5
z Benzéne-1,3-diol (résorcinol) CsHeO: 0,4 0,2

Benzoihénone Ci3Hs O 0,7 -

Pour le PVC sanitaire, les alcanes prédominent, quelles que soient les conditions de radiolyse
qu'il s'agisse de doses ¢élevées ou faibles, ou de solutions alcalines ou neutres (tableau 32). A
faibles doses, une diminution légere a modérée de la concentration totale des alcanes est
observée dans les deux types de solutions : en solution neutre, elle passe de 150 a 124 ug/g,
tandis qu’en solution alcaline, elle diminue de 150 a 99 pg/g. Une analyse plus fine révele que
les alcanes a chaines comprises entre Cis et Ca, tels que le tetracosane (Ca4) et le pentacosane
(C»s), voient leurs concentrations augmenter, tandis que les alcanes plus longs, de C27 a Cao,
montrent une diminution ou une disparition totale. Cette tendance est plus marquée en
solution neutre, alors qu’en solution alcaline, elle concerne principalement les alcanes de Cig

a Cos.
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Tableau 32 : Quantités de molécules extraites en pg/g du PVC sanitaire aprés radiolyse

PVCs apres radiolyse | PVCs apres radiolyse
: . Formule AES en solution neutre en solution alcaline
Molécules extraites ug/'g
brute ue/g pe/g
PI 32 kGy | 2408 kGy | 46 kGy | 2408 kGy
Octadecane CisHss 1,7 4,0 0,7 3,9 0,4
Eicosane CooHar 4,5 6,0 1,1 5,7 1,0
Docosane CHue 8,4 10,1 1,7 9,1 1,3
Tricosane Co3Has 5,9 8,5 1,5 7.5 1,2
Tetracosane Ca4Hso 18,7 21,6 2,8 18,8 1,9
Pentacosane CasHsy 13,3 16,8 2,6 12,0 1,8
Hexacosane Ca6Hsa 16,2 17,6 24,0 13,1 11,0
Heptacosane Cy7Hs6 11,8 11,6 1,9 8,1 1,1
Octacosane CogHsg 13,5 10,6 2,0 7,6 1,3
o Nonacosane Ca9Hgo 8,6 5,6 1,0 3,8 0,4
g Triacontane CxoHe 9.2 4,9 1.1 3.6 0.8
ﬁ Hentriacontane Cs1Hea 4.8 2,0 0,5 1,4 0,2
Dotriacontane CsHee 5,9 1,9 0,3 2,0 0,2
Tritriacontane Cs3Hgs 29 0,7 0,2 0,9 0,1
Tetratricontane Cs4H7o 4.4 1,0 0,2 1,1 0,1
Pentatricontane CssHn 3,2 0,5 - 0,7 -
Hexatricontane Cs6H74 4.8 0,2 - - -
Heptatricontane Cs7H76 2.9 0,1 - - -
Octatricontane CssHys 3,9 0,2 - - -
Nonatricontane C39Hso 2,6 - - - -
Tétracontane CaoHso 2,3 - - - -
Total des alcanes 150 124 42 99 23
DEHA C22Ha04 329 26,5 6,0 28,5 1,0
DEHP C24H3804 3,0 2,0 0,3 1,9 Trs
& DEHT C24H3304 8,5 8.4 0,5 5,8 0,2
E DINP Co6Ha204 2,4 2,0 0,1 1,5 Trs
TOTM C33H5406 1,5 1,0 - 0,7 -
Total des esters 48 40 7 38 1
Acide benzoique C7HsO2 - - 0,5 - 0,5
Acide dodecanoique C12H240; - - 0,4 - 0,5
Acide dodécanedioique C12H2»04 - 0,1 0,3 1,0 0,4
#l| Acide tetradecanoique C14H250, - - 0.9 - 0,7
% Acide pentadecanoique Ci5H300; - - 0,4 - 0,6
< Acide hexadécanoique Ci16H320, - 0,2 6,3 1,3 4,0
Acide heptadécanoique Ci7H340; - - 0,7 - 0,9
Acide octadécanoique C1sH3602 - - 0,6 - 0,8
Total des acides - 0,3 10 2 8
" NI 1 - 14,7 2,2 - 1,4 -
% Octadecanol CisH330 2,9 1,7 - 1,8 -
< Bisphénol-A C15Hi60; 5.9 5,1 32 52 2,8
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A des doses plus élevées, la diminution des alcanes devient plus prononcée, avec des
concentrations réduites a 42 ug/g en solution neutre et a 23 ug/g en solution alcaline, certains
alcanes disparaissant complétement. De plus, une augmentation significative de la
concentration de I’hexacosane (nCas) est notée, surtout en solution neutre, dépassant celle
observée dans I’extrait initial non dégradé.

Les esters présentent une diminution marquée sous I’effet des radiations : leur
concentration passe de 48 a 7 ug/g en solution neutre et de 48 a 1 pg/g en solution alcaline
aprés une dose de 2408 kGy, indiquant une quasi-disparition de ces esters particulierement en
solution alcaline. En outre, huit nouveaux acides, et plus particuliérement les acides en Ci2,
Cis, Cis, Cis, Ci7, Cig ainsi qu'un diacide en Ci2, sont identifiés, représentant 17 % des
molécules extraites en solution neutre et 25 % en solution alcaline a 2408 kGy. A des
concentrations élevées, l'acide hexadécanoique (acide en Ci6) prédomine, représentant plus de
50 % des acides extraits. De plus, la molécule non-identifiée et l'octadecanol diminuent
également, suivant un comportement similaire a celui des esters, avec une disparition
progressive au fil du temps.

En ce qui concerne le PVC nucléaire, il se distingue nettement du PVC sanitaire. En effet,
avant toute dégradation, un seul alcane est initialement détecté. Méme aprés dégradation par
radiolyse, seulement deux nouveaux alcanes apparaissent (tableau 33). En solution neutre et
sous des doses faibles, la quantité totale de ces alcanes double par rapport a celle observée
quand les doses sont fortes. La quantité d'esters, initialement faible, diminue a des traces apres

radiolyse, quel que soit le pH.
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Tableau 33 : Quantités de molécules extraites en pg/g du PVC nucléaire apres radiolyse

PVC PVC nuc aprés PVC nuc aprés
Molécules extraites Formule nuc radiolyse en solution radiolyge en solution
Brute (ng/g) neutre (ug/g) alcaline (pg/g)
PI 35kGy | 2510kGy | 45kGy | 2586 kGy
" Pentadecane CisHs - 0,4 0,3 - 0,2
% Heptadecane CaoHag - 1,0 0,5 - 0,4
é’ Docosane Co2Hue 0,4 1,3 0,6 1,2 0,6
Total des alcanes 0,4 2,7 1.4 1,2 1,2
o DEHP C24H3304 0,2 0,1 - Trs -
2 Hexadecanoate de méthyle C17H340, 0,02 - - - -
°© Total des esters 0,2 0,1 - - -
Acide 2-hydroxyundecanoique | Ci1H2,03 0,3 0,3 0,2 Trs -
Acide dodecanoique C1oH2407 0,1 0,3 0,3 0,2 0,2
" Acide tetradecanoique C14H250: 0,1 0,3 0,3 0,2 0,2
_ Acide pentadecanoique C15H300; - 0,8 0,6 0,4 0,4
E’ Acide hexadécanoique Ci6H320; 3,2 3,5 2,0 2.9 1,3
Acide heptadécanoique C17H340, 0,1 0,1 0,1 0,1 -
Acide octadécanoique C13H3602 0,5 0,9 0,6 0,7 0,3
Total des acides 4 6 4 5 2
©® 1-décanol Ci10H220 0,06 0,03 - Trs -
§‘ 2-heptadecanol Ci7H360 0,01 - - - -
< Total des alcools 0,07 0,03 : s s
NI 2 (T, =43,46) - 11,0 4.8 2,6 7,8 1,2
NI 3 (T; =44,50) - 1,8 0,3 - - -
Total des NI 13 5 3 8 1

Contrairement aux autres types de PVC, I'extrait du PVC nucléaire contient initialement six
acides différents, avec une prédominance de l'acide hexadécanoique. Apres radiolyse a faible
dose, la quantité de ces acides augmente légeérement plus en solution neutre qu'en solution
alcaline. L'acide hexadécanoique reste l'acide dominant, représentant également 50 % de la
quantité totale des acides formés et sa quantité n’évolue pratiquement pas. En revanche, a
fortes doses, sa quantité diminue fortement : en milieu neutre, elle diminue d’un tiers alors
qu’en milieu basique, elle est pratiquement divisée par 2. Un nouvel acide, l'acide
pentadecanoique, apparait apres radiolyse. Les deux alcools détectés diminuent en quantité,
voire disparaissent, et les deux molécules non identifiées voient également leur quantité
diminuer.

L'analyse des résultats des molécules extraites du polyéthyléne (PE) irradié met, quant a elle,
en ¢vidence de nombreuses modifications et variations dans la composition de 'extrait de ce
dernier ainsi que dans les quantités de ses différentes molécules (tableau 34).

Pour les alcools, une diminution de leur quantité est observée a faibles doses d'irradiation,

passant de 31 a 9 pg/g, indépendamment de la solution utilisée. Toutefois, sous des doses
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¢levées, une augmentation substantielle de la quantité des alcools est détectée, atteignant 478
ug/g en solution neutre et 751 pg/g en solution alcaline, ce qui correspond respectivement a
une augmentation de presque 16 fois et 25 fois par rapport aux valeurs initiales. En solution
neutre, 'alcool le plus abondant est le tricosan-2-o0l, avec une concentration passant de 3,4 a
79,4 ng/g. En solution alcaline, c'est le heneicosan-2-ol qui prédomine, avec une concentration
passant de 3,1 a 141,1 pg/g. De plus, une distribution inégale des quantités d'alcools est
remarquée, certains alcools étant présents en grandes quantités tandis que d'autres le sont en
quantités tres faibles.

En ce qui concerne les alcanes, une diminution comparable a celle observée dans le PVC
sanitaire est constatée a faibles concentrations, avec une réduction de leur concentration de
1192 a 255 pg/g dans les deux types de solutions étudiées. Les alcanes a nombre de carbones
pair deviennent quant a eux indétectables en raison de leur trés faible concentration. En
revanche, dans le PE les quantités augmentent de nouveau, atteignant des quantités
importantes égales a 339 ug/g en solution neutre et 439 pg/g en solution alcaline.

Pour les cétones, leur concentration diminue de maniére notable et progressive en fonction de
la dose d'irradiation, jusqu'a leur disparition, comme observé pour le tétradecan-2-one et
I'hexadécan-2-one. Il est a noter que les concentrations de ces cétones sont plus élevées dans
les extraits apres radiolyse en milieu basique que dans ceux apres radiolyse en solution neutre.

Tableau 34 : Quantités de molécules extraites en pug/g du PE aprés radiolyse

PE aprés radiolyse en | PE apres radiolyse
PE . . .
Molécules extraites Formule e solution neutre en solution alcaline
brute (ng/g) (ng/g)
PI 41 kGy | 2572 kGy | 37 Gy | 2743 kGy
Acide Octanoique CsHi602 - - Trs - Trs
Acide Nonanoique CoH 130, - Trs Trs Trs Trs
Acide Decanoique C10H200; - - 4,2 Trs 1,8
Acide Undecanoique C11H2,0, - 0,1 0,4 Trs 1,4
Acide Dodecanoique C1oH240, - 0,1 0,2 0,1 0,5
Acide Octanedioique CsH 504 - Trs 0,1 0,1 0,4
Acide Tridecanoique C13H260; - Trs 2,0 0,1 5,3
" Acide Tetradecanoique C14H250; - 0,1 0,4 0,3 0,6
3 Acide Decanedioique Ci1oH1504 - Trs 34 Trs 9,6
2| |_Acide Pentadécanoique | CisHOs | - Trs 0,2 0,2 0,8
Acide Hexadécanoique Ci6H3,0, - 0,1 1,4 0,1 0,2
Acide Heptadécanoique C17H340, - 0,1 4.3 0,1 10,4
Acide Octadécanoique Ci13H3602 - 0,1 0,5 0,1 1,2
Acide Nonadecanoique C19H350, - 0,2 0,1 0,5 0,3
Acide Eicosanoique Ca0H4002 - 0,1 0,9 0,1 1,9
Acide Hexadécanedioique | Ci¢H3004 - 0,1 0,9 0,1 1,8
Acide Heneicosanoique C,1H4,0, - 0,1 0,6 0,1 1,2
Acide Docosanoique C2oH440; - 0,1 5,8 0,1 9,9
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Acide Tricosanoique C23Hu60: - 0,1 0,6 0,1 1,2
Acide Tetracosanoique C24H430; - 0,3 5,3 0,5 8,4
Acide Pentacosanoique C,5H500, - 0,4 6,6 0,7 7,4
Acide Hexacosanoique Cy6H5,0, - 0,3 6,0 0,4 5,7
Acide Octacosanoique Cy3H5602 - 0,2 3,9 0,3 3,5
Acide triacontanoique C30He0O2 - 0,2 9,2 0,3 4,0
Total des acides - 3 57 3 78
Pentadecane CisHs 21 9.5 7,0 10,1 7,7
Hexadecane Ci6Hs4 - - 12,2 - 17,9
Heptadecane Ci7H36 110 34,3 253 32,0 39,4
Octadecane CisHsg 334 - 22,1 - 40,0
Nonadecane CioHyo 159 44.6 38,9 46,9 60,4
Eicosane CyoHa 27 - 31,0 - 432
Heneicosane Cy1Haa 164 45,9 454 49,0 55,7
Docosane CooHae - - 27,7 - 34,1
" Tricosane CasHag 185 438 44,3 54,5 44,3
% Tetracosane C24Hso - - 23,1 - 22,1
= Pentacosane CysHs, 70 29,1 35,8 41,8 28,6
< Hexacosane Ca6Hsa - - 18,5 - 12,0
Heptacosane Cy7Hs6 32 5,3 239 - 15,2
Octacosane CosHss - - 10,6 - 5,1
Nonacosane Ca290Heo - 7,6 14,7 10,5 7,0
Triacontane Cs0Hg 28 - 5.3 - 2,2
Untriacontane Cs1Hea 26 5,0 9,5 10,2 43
Dotriacontane Cs2Hes 20 - - - -
Tritriacontane Cs3Hgs 16 - - - -
Total des alcanes 1192 225 339 255 439
Tetradecan-2-one C14H230 137 63 - 30 -
Hexadecan-2-one Ci6H320 494 116 - 60 -
Octadecan-2-one CisH360 676 135 7 82 18,8
Eicosan-2-one Ca0H400 736 132 20 90 41,0
i Docosan-2-one CxHasO 717 111 30 88 52,2
% Tetracosan-2-one C24H430 634 74 33 73 46,5
g Hexacosan-2-one Ca6Hs20 495 37 28 59 30,1
Octacosan-2-one CasHs60 338 15 20 43 15,1
Triacontan-2-one C30Hg0O 193 5 11 247 6,0
Dotriacontan-2-one C3:HesO 82 1,3 4 5 1,5
Tetratricontan-2-one C34HgsO 23 0,8 0,8 3 0,2
Total des cétones 4525 690 154 780 211
Tridecan-2-ol Ci3H230 - - 0,4 - 1,0
Tetradecan-2-ol C14H300 0,2 0,2 8,8 0,2 31,6
Pentadecan-2-ol C15sH30 1,3 0,2 1,1 0,2 3.9
Hexadecan-2-ol Ci6H340 1,2 0,5 27,1 0,5 89,2
Heptadecan-2-o0l Ci17H360 2,8 0,4 2,0 0,4 5,91
_ Octadecan-2-ol CisH330 2,5 0,8 49,9 0,8 124,6
8 Nonadecan-2-ol C19H400 2.9 0,4 2,8 0,4 6,5
= Eicosan-2-ol CoHuO | 27 | 0.1 2.7 0,1 0.4
Heneicosan-2-ol C21H440O 3,1 1,0 71,0 1,0 141,1
Docosan-2-ol C2H460O 2.4 0,5 3,5 0,5 7,0
Tricosan-2-ol Ca3Haz0 3,4 1,1 79,4 1,1 132,1
Tetracosan-2-ol C24Hs00 3,2 0,5 3,6 0,5 4.8
Octacosan-2-ol C3HssO 2,7 1,0 77,3 1,1 103.,9
Triacontan-2-ol C30Hg2O 1,1 0,8 62,0 1,0 59,0
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Untricontan-2-ol Cs1HeO 0,7 0,6 43 4 0,8 28,6
Dotriacontan-2-ol C3HgsO 0,6 0,4 43 4 0,6 11,4
Total des alcools 31 9 478 9 751

Les acides, initialement absents dans I'extrait du produit non dégradé, apparaissent et leur

quantité augmente proportionnellement a la dose d'irradiation. A faible dose, 3 pg/g d'acides
se forment dans les deux types de solutions. Avec I'augmentation de la dose, cette quantité est
multipliée par 19 en solution neutre et par 29 en solution alcaline. Les homologues dominants
différent selon le type de solution : en solution neutre, 1'acide Cso est le plus abondant avec
une concentration de 9,2 pg/g, tandis qu'en solution alcaline, c'est 1'acide Ci7 qui prédomine
avec une concentration de 10,4 pg/g.

Afin d’obtenir une vision globale des familles chimiques extraites des trois PVC étudiés et du

PE aprés radiolyse en solution, un histogramme récapitulatif est présenté en Annexe 8.
IV.2 Caractérisation de la solution de dégradation des plastiques étudiés

IV.2.1 Suivi des pHs des solutions

L'évolution du pH des solutions de dégradation en fonction de la dose est présentée dans les
figures 64 et 65. La partie a gauche de la figure illustre les résultats des expériences menées a
ARONNAX a des doses faibles comprises entre 0 et 48 kGy, avec des intervalles de temps
allant d'une heure a 90 heures. Dans la partie a droite, les pH représentés sont obtenus apres 6
mois de radiolyse a des doses plus élevées (= 2,5 MGy). Les différences entre les deux

irradiateurs utilisés sont détaillées dans la partie 11.2.2.
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Figure 64 : Evolution du pH en fonction de la dose au cours de la radiolyse des plastiques en

solution neutre : a gauche : pH a faibles doses ; a droite : pH a fortes doses

Les expériences de radiolyse menées a faibles et a fortes doses sont lancées dans deux types
de solutions différentes : neutre et alcaline. L'objectif de suivre cette évolution du pH dans ces
deux cas est de mieux comprendre les mécanismes de dégradation des différents plastiques et
d'obtenir davantage d'informations sur le devenir des eaux d'infiltration dans les centres de
stockage.

Pour le PVC pur irradié dans une solution a pH neutre, le suivi du pH montre une diminution
progressive en fonction de la dose. Lorsque les doses ne dépassent pas 30 kGy, le pH diminue
de 5,4 a 2,8 (figure 64). Cependant, a des doses plus élevées, de 'ordre de 2481 kGy, le pH
chute jusqu'a 0,8.

Pour les deux types de PVC industriels, quand les doses sont faibles, leur comportement est
similaire : le pH augmente 1égerement au début, puis diminue progressivement pour atteindre
un pH de 7. En revanche, aprés une dose élevée de radiolyse, les comportements divergent : le
pH du PVC nucléaire chute jusqu'a 1, tandis que celui du PVC sanitaire reste aux alentours de
pH 7.

Quant au PE, son pH diminue progressivement avec l'augmentation de la dose, atteignant un

pH de 3.8.
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Figure 65 : Evolution du pH en fonction de la dose au cours de la radiolyse des plastiques en

solution alcaline ; a gauche : pH a faibles doses ; a droite : pH a fortes doses

Pour le PVC pur, en solution basique, on observe une diminution progressive du pH a faibles
doses de rayonnement (figure 65). Lorsque la dose de rayonnement augmente, le pH chute de
maniere abrupte, atteignant une valeur de 1,1.

Pour les PVC industriels, sanitaires et nucléaires, la diminution du pH a faibles doses de
rayonnement est 1égere et ne dépasse pas une unité de pH. En effet, pour le PVC sanitaire, le
pH passe de 13,5 (0,4 kGy) a 13,0 (46,6 kGy). De méme, pour le PVC nucléaire, le pH passe
de 13,4 (0,4 kGy) a 13,2 (44,7 kGy). Cependant, a des doses ¢élevées, le pH chute de maniére

significative pour atteindre 7,4 dans les deux cas.
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Pour le PVC sanitaire, les mesures effectuées a une dose allant jusqu’a 5000 Gy révelent un
pH de 4,1 en solution neutre et de 5,2 en solution alcaline.

En ce qui concerne le polyéthyléne, le pH diminue également progressivement en fonction de
la dose de rayonnement. A des doses faibles, les diminutions du pH sont minimes, mais aprés

une période de 6 mois, le pH atteint 6,5.

IV.2.2 Mesure du carbone organique dissous relaché au cours de la radiolyse

Dans le but d'estimer la quantité totale de carbone organique dissous (COD) dans les solutions
de dégradation par radiolyse, une analyse a été entreprise pour chaque plastique étudié¢ en
fonction de la dose regue et de la durée de I'expérience.

La figure 66 présente les valeurs du COD des solutions en contact avec les plastiques
dégradés par radiolyse a des intervalles de temps compris entre 1 et 90 heures. Des
échantillons appelés blancs, contenant uniquement les solutions de départ (solution neutre et
solution a pH = 13), ont également été analysés. Leurs valeurs ne seront pas présentées sur ces

graphiques car elles ne dépassent pas 1 mg/L.
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Figure 66 : Evolution de la quantité de carbone organique dissous libéré par radiolyse des

différents plastiques en fonction de la dose : a) solution neutre ; b) solution alcaline

De maniére générale, dans les deux solutions, on observe une augmentation du COD avec le

temps, mais cette quantité¢ dépend du pH de la solution ainsi que du type de plastique utilisé.

De plus, cette augmentation est rapide lors des premieres doses d'irradiation, de 0 a 10 kGy,

suivie d'une augmentation plus lente a des doses plus élevées.

Le PVC pur libére davantage de COD lorsqu'il est irradi¢ a faibles doses en solution neutre

comparé a une solution alcaline. En effet, en solution alcaline, une concentration de 35 mg/L

est mesurée a 39 kGy, tandis qu'en solution neutre, le COD atteint 52 mg/L a seulement 30

kGy (figure 66).
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Les deux types de PVC industriels libérent quant a eux beaucoup moins de COD que le PVC
pur, indépendamment de la solution lors de I’irradiation par de faibles doses. En comparant
les deux PVC industriels, on constate que le PVC sanitaire libére 1égeérement plus de COD
que le PVC nucléaire a la fin de l'expérience, mais les concentrations ne dépassent jamais 15

mg/L de COD.

Le polyéthyléne libére des quantités croissantes de COD au fil du temps, mais les

concentrations restent inférieures a celles du PVC pur dans les deux types de solutions.

Apres six mois, la dégradation des plastiques dans les deux types de solutions continue de
provoquer une libération de COD, dont la quantité varie selon le pH et le type de polymere
(Tableau 35). Pour le PVC pur, la concentration de COD est de 185,5 mg.L™' en solution
neutre et de 125,6 mg.L™" en solution alcaline. Le PVC sanitaire présente des concentrations
de 48,4 mg.L™' en milieu neutre et de 37,5 mg.L™' en milieu alcalin, tandis que le PVC
nucléaire affiche 45,9 mg.L! en solution neutre et 17,2 mg.L™! en solution alcaline. De plus,
apres un an d’irradiation (4,9 MGy), le PVC sanitaire montre une augmentation significative
du COD, atteignant 447,3 mg.L! en solution neutre et 794,8 mg.L™! en solution alcaline. Le
polyéthyléne PE pur a une concentration de 83,0 mg.L™' en solution neutre, augmentant a

110,5 mg.L ™! en milieu alcalin.

Tableau 35 : Quantités de carbone organique dissous en solution neutre et alcaline pour des
longues durées de radiolyse

6 Mois 1 an
Solution Solution Solution Solution
neutre alcaline neutre alcaline
PVC pur 185,5 mg.L! 125,6 mg.L! - -
PVC 48,4 mg L™ 37,5mgL! | 4473 mgL! | 794,8 mg.L"!
sanitaire
PVC 45,9 mg.L’! 17,2 mg.L! - -
Nucléaire
PE pur 83,0 mg.L! 110,5 mg.L™! - -

Dans cette section dédiée a la quantification du COD, il est essentiel d'intégrer 1’analyse

des ions chlorure libérés en solution, et plus particulierement dans le cas des irradiations avec
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les PVC. En effet, dans le cas du polychlorure de vinyle, la dégradation initiale se manifeste
par la rupture des liaisons C-Cl (Colombani, 2007). Aussi, la quantification des ions chlorure
libérés constitue un indicateur précoce et fiable du processus de dégradation du PVC.

Les résultats des concentrations d'ions chlorures libérés par radiolyse révelent des différences
significatives entre les trois types de PVC ¢étudiés (figure 67). Le PVC pur est celui qui
relargue le plus de CI, avec une augmentation marquée en fonction de la dose d'irradiation,
atteignant plus de 6 g/L aprés 6 mois. Cette libération est légérement plus importante dans la
solution alcaline que dans la neutre. Le PVC sanitaire libere davantage d'ions chlorure que le
PVC nucléaire. A des doses inférieures, le PVC sanitaire atteint des concentrations de 30 a 46
mg/L aprés une irradiation de plus de 30 kGy pour les deux solutions, tandis que le PVC
nucléaire en libére trés peu a ces mémes doses. Apreés 6 mois, a des doses plus élevées, les
concentrations en solution neutre atteignent 3,8 et 5,2 g/L, et en solution alcaline, 2,3 et 4,9

g/L, respectivement pour les PVC sanitaire et nucléaire.
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Figure 67 : Evolution de la quantité des ions chlorures libérés par radiolyse des différents types

de PVC (SA : solution alcaline ; EP : eau pure)

IV.2.3 Quantification des molécules organiques relachés dans la solution

Dans cette partie, nous nous penchons sur les molécules de dégradation des plastiques, avec
un accent particulier sur la formation des molécules hydrosolubles dans les solutions de
dégradation. Comme mentionné précédemment, sept acides ont été sélectionnés en raison de
leur mention récurrente dans la littérature par divers auteurs (Chantreux, 2021 ; Colombani,
2007), ainsi que de leur probabilité de formation via des réactions de dégradation. En plus de

ces acides, l'acide acétique et l'acide chloroacétique ont été détectés au cours de ces
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expériences. Bien que ces deux acides aient été inclus des le départ dans notre sélection pour
analyse, ils n'ont pas été détectés lors des expériences d'hydrolyse simple.

Tableau 36 : Les acides relachés apres 6 mois d’irradiation (2,5 MGy) lors de la radiolyse des
plastiques en solution neutre (en pg/L)

Phtalique | Acétique | Malonique | Succinique | Glutarique | Adipique | Pimelique | Chloroacétique | Dichloroacétique
PVC - 88,2 12,9 673 8,2 - - 761 1960
PVC, 35 394 35,3 68,6 1,8 0,3 - 623 17,8
PVCiuc - 45,9 12,5 207 3,7 4,0 0,4 79,2 24,9
PE - 23,6 5,6 84,9 6,8 - - -

L'étude comparative des acides formés lors de la dégradation du PVC pur, sanitaire, nucléaire,
et du polyéthyléne met en lumiére des profils chimiques distincts (tableaux 36 et 37). Pour le
PVC pur, six acides ont été identifiés, avec des concentrations supérieures en solution
alcaline. Les acides chloroacétique et dichloroacétique dominent, atteignant respectivement
761 ng/L et 1960 pg/L en solution neutre, et 930 pg/L et 2590 pg/L en solution alcaline.
L'acide succinique est également notable, avec des concentrations de 673 pg/L en solution
neutre et 730 pg/L en solution alcaline.

Le PVC sanitaire révele un profil similaire au PVC pur, avec en plus la détection des acides
phtalique et adipique. Les quantités d'acides dans le PVC sanitaire different toutefois
considérablement, l'acide chloroacétique et l'acide acétique étant les plus abondants, tandis
que l'acide adipique est présent en faible quantité.

Le PVC nucléaire, quant a lui, présente ¢galement huit acides, mais sans trace d'acide
phtalique, et une apparition de 1'acide pimélique en faibles quantités. L'acide succinique reste
le plus dominant, avec des valeurs de 207 pg/L en solution neutre et 308 pg/L en solution
alcaline. En contraste, le PE n’a révélé que quatre acides (acétique, malonique, succinique et
glutarique), avec des concentrations plus €levées en solution neutre qu'en solution alcaline,
l'acide succinique étant le plus présent.

Une vue d’ensemble des concentrations des acides détectés en solutions neutre et alcaline
pour les différents polymeéres étudiés est présentée en Annexe 9.

Tableau 37 : Les acides relachés aprés 6 mois d’irradiation (2,5 MGy) lors de la radiolyse des
plastiques en solution alcaline (en pg/L)

Phtalique | Acétique | Malonique | Succinique | Glutarique | Adipique | Pimélique | Chloroacétique | Dichloroacétique
PVC - 1123 17,6 730 13,7 - - 930 2590
PVC;, 67 460 68,6 94,6 3,9 1,3 - 845 50,9
PVCuc - 57,6 47,2 308 5,7 7,5 0,2 104,6 52,8
PE - 12,5 3,7 27,0 3,6 - - -
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IV.3 Gaz formé lors de la radiolyse

L'irradiation des plastiques en solution entraine de nombreux changements au sein du
polymeére, notamment par la libération d’espéces chimiques et la formation de gaz. Afin
d'identifier et, dans la mesure du possible, de quantifier les gaz émis, une analyse de 1’espace
de téte des cellules contenant les polymeres irradiés en solution (solution neutre et alcaline) a
été effectuée par GC-TCD. Au cours de ces expériences, seuls Ho, CO> et O, ont été détectés

et c’est leur évolution qui sera étudiée dans cette partie.

IV.3.1 Production de ’hydrogéne
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Figure 68 : Production du H; par radiolyse des plastiques en fonction de la dose : a) eau pure ;
b) solution alcaline
En solution neutre, et pour des doses inférieures ou égales a 10 kGy, le dihydrogene
(H2) produit par les différents polymeres étudiés, ainsi que par 1'échantillon témoin reste
comparable, comme illustré dans la figure 68 et le tableau 38.
Cependant, a des doses comprises entre 10 et 50 kGy, des différences notables sont

observées. La production d’hydrogene (H2) augmente significativement dans les échantillons
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contenant du PVC pur, du PE et du PVC sanitaire, atteignant des concentrations de 20 187,
20956 et 23 026 ppm, respectivement. Ces niveaux restent globalement comparables entre ces
trois polymeres. En revanche, la concentration en H» issue du PVC nucléaire ne montre pas
d’évolution significative par rapport aux faibles doses, demeurant proche de celle mesurée
dans 1’échantillon témoin. Cela suggére une probable absence de production d’hydrogéne par
ce matériau, méme a des doses d’irradiation plus élevées.

En solution alcaline, I’échantillon témoin présente, pour des doses inférieures a 10 kGy,
une production d’hydrogene (H») similaire a celle observée en solution neutre. En revanche,
au-dela de 10 kGy, une augmentation de la production de H» est observée, avec des
concentrations atteignant prés du double de celles mesurées en milieu neutre. Les polymeres
présentent une évolution comparable en solution alcaline, avec des concentrations de H»
légerement supérieures a celles enregistrées en solution neutre.

Les rendements radiolytiques de production de dihydrogéne mesurés a température
ambiante et calculés selon la démarche décrite dans I’annexe 1 sont présentés dans le tableau
39.

Tableau 38 : Rendements radiolytiques en H; obtenus par irradiation des divers polyméres a un
débit de dose = 0,38 Gy.h!

Solution Gamme de dose (kGy) Gz (107 mol.J )
Eau pure 03-5 0,27
7.7-30.3 043
PVC pur
Solution alcaline 0,3-5 0,30
7.9-393 0.43
Eau pure 0,4-54 0,34
PVC sanitaire 7,7-325 0,47
Solution alcaline 0,4-54 0,37
7,7 -46,4 0,39
Eau pure 80’94 -364;68 g,ig
PVC Nucléaire > > )
Solution alcaline 0,4-66 0,17
7,7-37.5 0.45
Eau pure 0,4-77 0,22
PE 10,3 -32.5 0,42
Solution alcaline 0,5-7.7 0,32
10,5 - 37,5 0,56

IV.3.2 Consommation de ’oxygeéne

La figure 69 présente I’évolution des quantités d’oxygeéne consommé en fonction de la dose

d'irradiation par les réactions de radiolyse pour former les especes hydroxylées et carbonylées.
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Une diminution significative de la quantité d’oxygéne a été observée pour l'ensemble
des polymeres étudiés, quelle que soit la nature de la solution, qu'elle soit neutre ou alcaline.
Le PVC pur se distingue par une consommation d'oxygene particulicrement ¢élevée, celle-ci
étant encore plus prononcée en solution neutre. En effet, a partir de la dose de 30 kGy, la
quantité en oxygene a diminué de plus de 50%.

Parmi les PVC industriels, le PVC sanitaire montre la plus grande affinité pour la
consommation d'oxygeéne. Le PE, quant a lui, présente une consommation d'oxygene
supérieure a celle des deux types de PVC industriels et se rapproche des consommations
observées pour le PVC pur, que ce soit en solution neutre ou en solution alcaline.

I1 est important de souligner que, en solution neutre, la diminution de la quantité d’oxygene
est modérée au début du processus, mais devient nettement plus marquée a partir de 10 kGy.
A l'inverse, en solution alcaline, la réduction de l'oxygéne est substantielle dés les premiéres

étapes, avant de se stabiliser de maniére relative par la suite.
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Figure 69 : Consommation de I’oxygéne par les polyméres en fonction de la dose : a) eau pure ;

b) solution alcaline
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IV.3.3 Production du CO:

La production de CO: différe de manicre significative entre les deux types de solutions
¢tudiées. En solution neutre, la production de CO:2 est continue et s'accroit de maniére
proportionnelle a I'augmentation de la dose de rayonnement. A l'inverse, en solution alcaline,
bien que la production de COs: soit initialement comparable a celle observée en solution neutre
pour des doses inférieures a 12 kGy, elle subit ensuite une chute abrupte, aprés laquelle la
production de CO2 devient négligeable.

Lorsqu'on s’intéresse a la production de CO: par chaque polymeére, on observe qu'a faibles
doses, chaque polymére génére des quantités de CO: relativement similaires, que ce soit en
solution neutre ou alcaline. Par exemple, le PVC pur, exposé a une dose de 12 kGy, produit en
solution neutre une concentration de 6000 ppm de CO-, tandis qu'en solution alcaline et a la
méme dose, il en génére 6025 ppm. A des doses plus élevées, la production de CO2 diminue
drastiquement en solution alcaline, alors qu’elle continue de croitre en solution neutre. Les

trois types de PVC industriels, quant & eux, produisent des quantités de CO2 relativement

comparables.
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Figure 70 : Production du CO; par les polyméres en fonction de la dose : a) eau pure ; b)

solution alcaline
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IV .4 Discussion générale

Dans cette discussion, nous analyserons les effets de la dégradation par radiolyse en solution,
en se concentrant sur trois aspects clés : les changements induits sur le polymére solide et sa
composition, les différentes molécules libérées dans les solutions de dégradation ainsi que les

gaz émis.
Evolution de la structure des polyméres étudiés déduite de ’analyse globale par IR

L’analyse par infrarouge des différents échantillons des plastiques a mis en évidence des
modifications des spectres. Pour le PVC pur, les résultats indiquent qu'aucune modification
significative n’est observée a faibles doses d’irradiation. Cependant, a des doses élevées,
atteignant 2500 kGy, un nouveau pic apparait dans la plage de 1600 a 1800 cm™. Cette
observation suggere que probablement les faibles doses ne sont pas suffisantes pour induire
des modifications détectables dans la matrice polymérique. Cependant, il est important de
noter que des modifications moléculaires peuvent se produire méme a faible dose
d’irradiation, avec la formation de produits secondaires (Maléchaux et al., 2021). Cependant,
celles-ci ne sont pas toujours détectables par analyse infrarouge, car cette technique ne révele
des changements dans la structure du polymere que lorsque ces produits sont générés en

quantité suffisante pour €tre observables sur la chaine polymérique.

A doses fortes, le nouveau pic identifi¢ se compose de deux parties distinctes : un pic
principal a environ 1710 cm™, représentant la vibration d'élongation de la liaison C=0, et un
épaulement moins prononcé a environ 1620 cm™, correspondant a la vibration d'élongation de
la liaison C=C. Ces observations indiquent la formation de carbonyles, d’alcénes et/ou de
polyenes lors du processus de radiolyse. Ces résultats sont cohérents avec la littérature
(Chantreux, 2021 ; Boughattas, 2016 ; Colombani, 2007). En effet, ces études ont également
identifié cette plage spectrale apres la radiolyse du PVC et ont confirmé la formation de
composés carbonylés tels que les aldéhydes, les cétones et les acides carboxyliques, ainsi que

des séquences polyéniques dans la matrice du PVC au cours de 1'irradiation.

Concernant le PVC sanitaire, des différences spectrales similaires au PVC pur sont détectées,
mais avec une intensité moins importante. Cela pourrait indiquer une formation réduite de ces
molécules, possiblement en raison d'une résistance relative a la radiolyse, attribuée a la
présence d'additifs tels que le TOTM (Arakawa et al., 1983). De plus, une diminution notable
de l'intensit¢ des bandes a 873 cm™ et 1423 cm™ a été observée, proportionnelle a

'augmentation de la dose de rayonnement. Ces bandes correspondent a la présence de calcite
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en tant qu’additif dans ce PVC, et leur diminution progressive indique probablement une
dégradation ou une dissolution de cet additif avec 1’augmentation de la dose. Le tableau ci-
dessous résume les bandes caractéristiques identifiées dans d’autres travaux sur la dégradation

oxydante du PVC. 1l sert de point de repére pour comparer nos observations avec celles déja

rapportées.
Tableau 39 : Bandes caractéristiques des groupements produits par la dégradation oxydante du
PVvC
Fonction Structure Bande Référence
Cl 1718 cm! Gardette et al. 1989
) ) HO-C—H,C—~CH—-CH,—
Acide carboxylique 5 Decker 1976
HO=CG=HC-CH,—CH— 1715 cm’! Colombani 2007
o cl cl
Perester —HG-CH,~C—0—-0H 1766 cm’! Colombani 2007
o] o}
Chlorure d'acide —HC—=CH,~C—ClI 1789 cm’ Gardette et al. 1989
cl o}
Colombani 2007
Aldéhyde —HG-CH,—C—H 1734 cm™! Colombani 2007
cl o)
Cétone —CHy—G—CH,~ 1722 cm’! Colombani 2007
o}
cl ¢l 1749 cm’! Colombani 2007
—CH-C—CH—
0
Cétone conjuguée —HC=CH—C—CHp— 1705 cm’!
Gardette et al. 1989
cl 1685 cm’! ,
—HC=CH—9—CH— Colombani 2007
0
B
%HC:CH%ICIE—CHz— 1609 cm
n O
Alcéne ¢l 1664 cm’!
—H,C—HC=CH-CH—
Polyéne HC=CH 1593 cm™!
y —fre=cri-

Pour le PVC nucléaire, les résultats montrent une augmentation initiale de I’intensité des
bandes caractéristiques du PVC a faibles doses, suivie d'une réduction significative a des
doses plus élevées. Ce comportement atypique pourrait étre le résultat de processus initiaux
de dégradation a faibles doses, suivis d'une destruction plus extensive des liaisons a des doses
¢levées. L'absence de bande infrarouge entre 1600 et 1800 cm™ dans le PVC nucléaire

pourrait suggérer une dégradation spécifique de ce type de polymere, possiblement liée a sa
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composition chimique ou a ses additifs I’autre hypothése est la dose radiolytique qui n’est

peut-€tre pas encore suffisante pour induire la formation de ces fonctions sur son spectre IR.

En ce qui concerne le polyéthyléne, les modifications observées dans son spectre infrarouge
présentent des similitudes avec celles du PVC, notamment 1’apparition d’une nouvelle bande
dans la région de 1800 a 1600 cm™. Cette bande est généralement attribuée a la formation de
groupes carbonyle, ainsi qu’a la présence d’alcénes et/ou de polyénes sur la chaine
polymérique du PE (figure 63), un phénoméne bien documenté (Billamboz et al., 2010 ;

Matsui et al., 2002).

Cependant, une différence notable est observée entre les deux polymeéres : pour le PVC, le pic
principal se situe a 1710 cm™, avec un épaulement a 1620 cm™', tandis que pour le
polyéthyléne, la tendance s’inverse, avec un pic plus marqué a 1620 cm™ et un épaulement a
1710 cm™. Une étude sur le vieillissement thermique du PE pur dans 1’air a 120°C (Mkacher,

2012) montre une évolution comparable.

Ces observations peuvent suggérer que, bien que la formation de doubles liaisons soit
également possible dans le PVC, notamment via des mécanismes de déshydrohalogénation
aboutissant a la libération de HCI, la formation de groupes carbonyle semble y étre plus
prononcée. Cette différence pourrait s’expliquer par la présence d’atomes de chlore dans la
structure du PVC, qui peuvent favoriser la formation de radicaux plus stables et donc faciliter
les processus d’oxydation aboutissant a des carbonyles ou des composés apparentés (comme
des énols ou des acides carboxyliques) tandis que la structure plus simple du polyéthyléne
favorise la formation de doubles liaisons en recombinant deux radicaux alkyles porté par des

carbones voisins d’'une méme chaine polymérique.

En ce qui concerne le polyéthyléne, les différences observées dans son spectre infrarouge
présentent des similitudes avec celles du PVC, notamment 1'apparition d'une nouvelle bande
dans la région de 1800 a 1600 cm™. Cette bande est également associée a la formation de
groupes carbonyle ainsi qu'a la présence d'alcenes et/ou de polyenes sur la chaine
polymérique du PE (figure 71), un phénoméne déja documenté dans plusieurs études
(Billamboz et al, 2010 ; Matsui et al., 2002). Cependant, une différence est observée : pour le
PVC, le pic se situe a 1710 cm™, avec un épaulement a 1620 cm™, tandis que pour le
polyéthyléne, l'inverse est constaté, avec le pic a 1620 cm™ et I'épaulement a 1710 cm™. Ceci
est également observé dans une étude qui s’intéresse au vieillissement thermique du PE pur
dans I’air a 120°C (Mkacher, 2012). Ces observations peuvent indiquer une formation moins

prononcée de carbonyles et une formation plus importante. de polyénes dans le PE. En effet,
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la structure du PVC, contenant du chlore, favorise probablement la production de produits
oxydés tels que les carbonyles, tandis que la structure plus simple du polyéthyléne favorise la
formation de doubles liaisons en recombinant deux radicaux alkyles porté par des carbones

voisins d’une méme chaine polymérique suivant le mécanisme suivant :
. 1 . .
~CH, —C — CHy — —> —CH—C — CH, - % —CH —C— CH,~

Figure 71 : Mécanisme de création des doubles liaisons sur la chaine du PE (Billamboz et al.,
2010)

Conformément a la littérature, les analyses IR indiquent alors qu'une irradiation en présence
d'oxygene a des doses ¢levées favorise la formation de composés oxydés qui résulte de la
diffusion de I’oxygene dans le matériau et de sa réaction avec les radicaux primaires générés.
Par ailleurs, la formation de composés insaturés ou de séquences polyéniques est également
suggérée. De plus, il est possible que des réactions entre les radicaux polyényles et I’oxygene
se produisent, entrainant la création d’hydroperoxydes insaturés (Gardette et Lemaire, 1991).
Apres l'exploration des spectres infrarouges, une analyse détaillée des extraits de chaque
plastique a été réalisée par GC-MS pour approfondir I'examen des nouvelles bandes spectrales
identifiées.
Molécules produites lors de la radiolyse et leurs évolutions

Dans I'analyse de l'extrait de PVC pur, il a été constaté que la formation de composés
chimiques, principalement des acides, se produit uniquement a des doses ¢€levées de radiation,
alors qu'aucune molécule n'est détectée a faibles doses. Ces résultats, en accord avec les
observations des spectres infrarouges et indiquent qu'il existe probablement un seuil de
radiation au-dela duquel des processus chimiques significatifs sont déclenchés, menant a la
formation de composés carbonylés et de polyenes. De plus, il est important de considérer qu'a
des doses plus faibles, ces composés pourraient également se former, mais en quantités
insuffisantes pour étre détectées par spectroscopie infrarouge. Afin de comprendre comment
se forment ces composés carbonylés, on doit se référer aux réactions de radiolyse primaire du
PVC, qui consiste en la rupture des liaisons C—Cl et C-C, et qui génerent des radicaux libres.
Ces radicaux interagissent ensuite avec un atome d’oxygeéne (eau ou oxygene dissous),
entrainant l'oxydation des fragments polymériques et la production d'acides (Boughattas,
2014 ; Colombani, 2007). Cela est corroboré par nos analyses d'oxygene qui révelent une
réduction significative de la concentration en oxygéne au cours du temps durant ces

expériences. Parmi les acides identifiés, I'acide hexadécanoique est le plus abondant, une
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découverte surprenante dans le cadre du PVC pur, étant donné que cet acide est généralement
associ¢ a des échantillons de PVC industriel contenant des additifs (Chantreux, 2021). Sa
présence dans du PVC pur souléve des questions sur les mécanismes sous-jacents, suggérant
la possibilité de processus de dégradation complexes ou la présence de traces d'impuretés non
détectées.

Pour le PVC sanitaire, deux acides, I’acide dodécanedioique et 1’acide hexadécanoique
ont été détectés a faibles doses de radiolyse, tandis que huit acides distincts ont ét¢ identifiés a
fortes doses. Cela démontre une fois de plus l'influence significative de l'intensité des
radiations. Les deux acides observés a faibles doses sont identiques a ceux produits lors de
I'hydrolyse du PVC sanitaire, méme a température ambiante. En comparant avec les résultats
obtenus pour le PVC pur, on peut dire qu’a ces faibles doses, 1'énergie des radiations est
probablement insuffisante pour provoquer des ruptures significatives des liaisons chimiques,
ce qui empéche la formation de nouvelles molécules. Par conséquent, a ce stade, les réactions
présentes sont essentiellement comparables a celles de I'hydrolyse. Cela ne signifie pas que
I'énergie est identique, mais il semble que cela libére les mémes molécules.

En revanche, a des doses plus élevées de radiolyse, 1'énergie accrue provoque la rupture
d'un plus grand nombre de liaisons chimiques, entrainant des réactions plus complexes, la
formation de radicaux libres, et l'apparition de nouveaux groupes fonctionnels, comme
l'indiquent les spectres infrarouges. Cette dégradation avancée du PVC conduit ainsi a la
formation de nouveaux acides, absents a faibles doses et lors de 1'hydrolyse seulement. Ces
acides détectés sur la chaine polymérique du PVC sanitaire se retrouvent également dans le
PVC pur irradié, ce qui suggere un mécanisme de formation commun.

Ces résultats laissent penser que les acides détectés proviennent de la dégradation de la
chaine du PVC, plutdt que des additifs, puisque les mémes composés apparaissent aussi dans
les solutions issues du PVC pur. Cependant, le fait que seuls ces acides soient présents
souléve des questions. A notre connaissance, aucun mécanisme de dégradation connu ne
permet d’expliquer pourquoi ces acides spécifiques se forment, et pas d’autres. Cela nous
amene a envisager d’autres pistes, comme une possible contamination lors de la préparation
des échantillons en laboratoire. Il est aussi possible que ces acides soient déja présents en tres
faibles quantités dans le PVC pur et sanitaire, mais qu’ils ne deviennent détectables qu’apres
irradiation, lorsque celle-ci les libére ou les rend plus accessibles a 1’analyse.

En plus des acides, une diminution significative de la concentration totale des alcanes
présents dans D’extrait du PVC sanitaire a été observée. A faibles doses, on note une

augmentation des alcanes de Cig a Cz3, suivie d’une diminution progressive a plus fortes
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doses. Cette évolution peut s’expliquer par la scission des chalnes carbonées sous I’effet des
radiations ionisantes.

Une hypothése possible est que certaines structures, en particulier celles présentant des
défauts, comme discuté dans la partie 1.2.1b, sont plus susceptibles de se rompre sous
irradiation. Plus une chaine présente de défauts, plus les chances de rupture augmentent. La
génération de radicaux libres lors de I’exposition aux rayonnements pourrait ainsi entrainer
des ruptures successives, conduisant a la formation de fragments plus petits. Cette hypothése
semble corroborée par 1’absence d’acides avec des chaines de Cs¢ & C40 apres irradiation.

De plus, il est a noter que ces alcanes, qu'ils soient a chaine courte ou longue, peuvent
également subir des réactions secondaires, comme l'oxydation, qui les transforment en
d'autres composés organiques, entrainant ainsi une diminution de leur quantité. En effet, en
présence de rayonnements ionisants, ces alcanes se transforment en radicaux alkyles, lesquels
réagissent ensuite avec le dioxygeéne pour former des radicaux peroxyles (Billamboz, 2007)
ou I’eau pour former des alcools qui pourraient étre oxydés en aldéhydes, cétones ou acides.
Cela souligne, une fois de plus, l'influence significative des doses d'irradiation sur la
dégradation du polymere.

Un autre point ou l'influence de la dose d'irradiation se manifeste de maniere
significative est I’évolution de la quantité des esters présents dans le PVC sanitaire. En effet, a
faibles doses d'irradiation, une diminution de la concentration de ces esters est observée dans
les deux types de solutions examinées. En revanche, a des doses élevées, la quantité d'esters
devient pratiquement insignifiante. Ce phénomene est attribué a l'augmentation de la
production de radicaux libres, qui favorisent la rupture des liaisons esters, entrainant ainsi une
diminution notable de leur concentration (Chantreux, 2021).

Bien que la dose d'irradiation ait un effet significatif, il est également clair que le type
de solution joue un rdle crucial dans I'évolution de la quantité d'esters. Une analyse
comparative révele une diminution substantielle des quantités d'esters dans un environnement
alcalin. Ce phénomeéne s'explique par la saponification, qui se produit dans les solutions
basiques, ou les esters réagissent avec les ions hydroxydes pour former des sels d'acides
carboxyliques. Cette réaction est catalysée par un pH élevé, entrainant une décomposition des
esters beaucoup plus rapide qu'en milieu neutre (Colombani, 2007). Cela souligne I'impact
synergique de l'augmentation du pH et de l'irradiation, suggérant que ces deux facteurs
agissent ensemble et influencent fortement la dégradation des esters.

Concernant le PVC nucléaire, il est important de noter qu’il contient déja des acides

dans son extrait brut a I’état initial. Apres irradiation, les concentrations restent globalement
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similaires, avec de faibles wvariations. On observe toutefois 1’apparition de [’acide
pentadécanoique. Ces acides, probablement issus d’additifs, voient leur concentration
augmenter de manicre similaire a celle des alcanes dans le PVC sanitaire, ce qui suggere que
la radiolyse facilite leur libération. Par ailleurs, ces composés ayant déja été détectés dans
l'extrait du PVC pur, ils pourraient également provenir soit de la dégradation de la chaine
polymérique, soit d’additifs présents dans le matériau.

On observe toutefois I’apparition de I’acide pentadécanoique. Ces acides, probablement
issus d’additifs, voient leur concentration augmenter, de manicre similaire a celle des alcanes
dans le PVC sanitaire, ce qui suggere que la radiolyse facilite leur libération. Par ailleurs, ces
composés ayant déja été détectés dans 1’extrait du PVC pur, ils pourraient également provenir
soit de la dégradation de la chaine polymérique, soit d’additifs présents dans le matériau.

Nous nous penchons désormais sur un autre type de plastique, le polyéthyléne qui est
considéré comme un plastique pur bien que son extrait brut soit riche en composés, tels que
des cétones, des alcools et des alcanes, qui sont tous classés comme des additifs.

Concernant les alcanes, nous observons une diminution de leur quantité a faibles doses
dans les deux types de solutions. Cela peut s'expliquer par la dégradation des alcanes en
d'autres molécules méme a faibles niveaux de radiation, par exemple, leur oxydation
radicalaire, surtout en présence d'oxygene et d'eau. En effet, la présence des radicaux
hydroxyles ("OH), générés par la radiolyse vont réagir trés rapidement par arrachement
d’atomes d’hydrogene sur les chaines carbonées entrainant la production des alcools, des
cétones ou des acides (Billamboz, 2007) ce qui réduit la concentration des alcanes. En
revanche, a des doses élevées, nous notons une augmentation de leur quantité¢. Ce phénomene
n'est pas surprenant, car il est possible que la dégradation des chaines polymériques du
polyéthyléne (PE) se produise, en générant ainsi des alcanes (Armenante et al., 1973), et cela
n'est apparemment réalisable qu'a des doses ¢élevées. La méme hypothese, qui postule que les
radiations provoquent des ruptures dans les chaines polymériques du plastique et affaiblissent
ainsi la structure globale du matériau, peut également étre considérée. En conséquence, les
additifs, notamment les alcanes, migrent plus aisément vers l'extrait, entrainant une
augmentation de leur concentration.

Une autre possibilité, pouvant expliquer ces observations est que les cétones présentes dans
l'extrait de PE peuvent subir deux types de réactions conduisant a la formation d'alcanes. Tout
d'abord, les cétones peuvent étre réduites en alcools par des radicaux libres ou du dihydrogene
générés lors de la radiolyse. Ces alcools peuvent ensuite subir une déshydratation pour former

des alceénes, qui peuvent étre hydrogénés grace a des radicaux hydrogéne (H"), se transformant
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ainsi en alcanes (Brent Friesen et Schretzman, 2011 ; El-Dessouky, 2001).

Les alcools, quant a eux, ont ¢galement montré des évolutions significatives, avec une
diminution a faibles doses suivie d'une augmentation trés marquée a des doses élevées. Cette
variation dépendante de la dose d'irradiation peut s'expliquer par les mécanismes de réaction
induits par les radiations et par I'énergie des radicaux libres générés. A faibles doses
d'irradiation, l'énergie absorbée par le systéme est relativement faible, ce qui entraine la
génération de radicaux libres insuffisants pour induire des transformations significatives des
composés présents, notamment des cétones. Les alcools présents peuvent étre partiellement
consommés par des réactions avec les radicaux libres ou par des processus de dégradation
mineurs, mais les modifications des chaines polymériques et des cétones demeurent limitées.
Par conséquent, une légére diminution des alcools est observée, car les faibles doses
d'irradiation ne suffisent pas a induire des réactions chimiques en chaine.

A linverse, a des doses élevées d'irradiation, une quantité substantielle d'énergie est
absorbée, générant une plus grande quantité de radicaux libres. Ces radicaux, en raison de leur
forte réactivité, peuvent initier une série de réactions de réduction, notamment la conversion
des cétones en alcools (El-Dessouky, 2001). En ce qui concerne le mécanisme, la capture
d'¢lectrons et les processus radicaux sont probablement a I'origine de la formation de l'alcool
par radioréduction. En effet, un ajout d'un atome d'hydrogene sur la cétone formée s’effectue
formant un intermédiaire alkoxy qui peut ensuite se stabiliser et se protoner pour donner
naissance a un alcool. Par ailleurs, la présence de dihydrogene (H:) dans le milieu pourrait
également contribuer a la réduction des fonctions carbonylées, en agissant comme agent
réducteur.

Enfin, la formation d'acides aprés radiolyse du polyéthyléne peut s'expliquer par une
série de réactions impliquant des radicaux libres. En présence d’oxygene, les radicaux
hydroxyles (*OH) produits par la radiolyse peuvent oxyder les alcools présents dans I’extrait
brut en aldéhydes, via une abstraction d’hydrogeéne suivie de recombinaison. Ces aldéhydes
sont ensuite susceptibles d’étre oxydés davantage en acides carboxyliques (R—-COOH) par
réaction avec d'autres especes oxydantes, notamment des radicaux peroxyles (ROO¢).

De plus, les analyses IR révelent la formation de groupes carbonyle, ce qui suggere que
le polymére peut subir diverses réactions dont I'oxydation tout au long de la chaine
polymérique. Cette oxydation conduit a la formation d'alcools, de cétones et d'acides
carboxyliques apres rupture de la chaine polymérique (Khelidj, 2006 ; Seguchi et al., 1981).
Toutes les réactions d'oxydation du polyéthyléne sont représentées dans la figure 29. La

radiolyse ne se limite pas a affecter le matériau solide, mais elle induit également grace aux
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produits relargués des changements significatifs dans la solution de dégradation provoquant
ainsi des variations du pH.
Impact de la radiolyse sur les variations du pH des solutions et leurs conséquences :
Les variations du pH observées sont influencées par le type de polymere et la dose de
rayonnement appliquée. Par exemple, pour le PVC pur, en solution neutre, le pH diminue
progressivement avec 'augmentation de la dose, avec une chute marquée a des doses €levées.
La formation de HCI, produit de dégradation le plus reconnu du PVC, est souvent
l'explication initiale de ces variations. Ce processus se déroule par plusieurs mécanismes, les
plus documentés étant : la radiolyse du PVC génére un macroradical A et un radical chlore CI’
Ce dernier capte un radical H" de I'environnement, conduisant a la formation d'une molécule
de HCI. Trois sources potentielles de protons sont identifiées : deux protons provenant du
PVC : le proton méthylénique (en violet sur la figure 72) et le proton du groupement chloré
(en orange), ainsi que les radicaux H' issus de la radiolyse de 1'eau. En outre, le radical CI°
peut également réagir avec un hydrogeéne de I'eau pour produire HCI et HO®

Bien que le HCI généré dans ce contexte soit principalement a 1'état gazeux, comme 1'a
souligné Colombani (2007) dans son étude sur la radiolyse du PVC a sec, notre recherche
prend en compte le fait qu'il reste un acide fort et lorsqu'il se dissocie dans une solution
aqueuse, il libere des ions hydrogéne (H*), entrainant ainsi une augmentation de l'acidité et

une diminution significative du pH.

Cl Cl Irr. Gamma | . Cl
*CHz_CH_CHz_CH'CHz_ Cl + _CHZ_CH_CHz_CH_CHZ
(PVO) (A)
Cl H I
Lr Cl Cl
—CH,—CH-CH—CH-CH,— i i
2 2— —CH,~CH—CH, CH-CH,— + HClI
(B)
: +H
Cl + HCI
H,0
Cl Cl Cl Cl
_ —C1- —CH- - l i
CH,~CH-CH,~CH-CH, » —CH,—C—CH,-CH-CH,— + lCl
(©)

Figure 72 : Les différents mécanismes de formation du HCI dans I’eau
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Une diminution similaire du pH est observée en solution alcaline, mais cette baisse est
beaucoup moins prononcée. En effet, en se référant a la section dédiée a la radiolyse de l'eau
(voir chapitre 1.1), on constate qu'a un pH supérieur a 12, les radicaux H" réagissent avec les
ions OH™ pour former un électron hydraté (Getoff, 1996 ; figure 11). Par conséquent, moins
de radicaux H" sont disponibles pour interagir avec les radicaux Cl° formés, ce qui pourrait
entrainer une production réduite de HCI et, par conséquent, une diminution du pH moins

marquee.

A des doses de radiation plus élevées, comme 2730 kGy, on observe une forte chute du pH,
qui atteint 1,1. Cette baisse s’explique par I’intensification des réactions de radiolyse : la
rupture des liaisons C—Cl libére des radicaux CI', trés réactifs. Ces radicaux forment
facilement du HCIl en réagissant avec l’eau ou avec certaines parties des chaines
polymériques. La quantité importante de HCI produite est alors la principale cause de la

diminution marquée du pH.

Concernant les PVC industriels, sanitaire et nucléaire a faibles doses, ils réagissent
globalement de la méme fagon que le PVC pur, ce qui explique I’évolution similaire de leur
pH. Toutefois, on observe quelques différences, notamment la production inégale d’HCI. Ces
écarts peuvent s’expliquer par la présence d’additifs, dont la calcite qui représente environ 30
% dans le PVC sanitaire, et qui peuvent influencer I’évolution du pH. Ces additifs comme les
phtalates, le bisphénol-A et les adipates peuvent absorber une partie des radicaux ou de

I’énergie des radiations, ce qui modifie un peu les réactions chimiques incluses.

A des doses plus élevées, on observe une diminution significative du pH du PVC nucléaire,
tandis que le pH du PVC sanitaire reste stable autour de 7. Cette variation peut étre attribuée
aux additifs spécifiques présents dans chaque type de plastique. Il a été établi que la calcite
constitue 1'un des additifs de ce polymere, représentant environ 30 % de sa masse. L analyse
par spectroscopie IR a montré qu’apres radiolyse une diminution des pics caractéristiques de
la calcite (figure 62), suggérant que celle-ci devient progressivement moins présente dans la
chaine du PVC sanitaire. Toutes ces observations nous permettent de conclure que la calcite
joue un rdle stabilisateur en aidant a tamponner le pH. En effet, les carbonates issus de la

calcite réagissent avec l'acide chlorhydrique formé, consommant ainsi les ions H*.

Quant au PE, les résultats observés apres radiolyse indiquent une diminution
progressive du pH en fonction de la dose de rayonnement appliquée. A faibles doses, cette
diminution est minimale, ce qui suggere que les réactions initiales induites par la radiolyse

n'entrainent pas de changements significatifs dans I'acidit¢ de la solution. Cependant, cette
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tendance évolue au fil du temps, car apres six mois d'exposition, en solution alcaline, le pH

atteint 3,8.
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La baisse du pH observée lors de la dégradation du PE par radiolyse peut s'expliquer par
la rupture des liaisons C-H, qui libére des protons (H") dans la solution. L'augmentation de la
concentration en ions hydrogéne entraine une acidification du milieu, se traduisant par une
diminution du pH. Ainsi, la fragmentation des liaisons C-H sous 1'effet de la radiolyse est un

facteur déterminant de la réduction du pH dans cette solution.
Evolution du COD lors de la radiolyse :

Les résultats d’analyses du carbone organique dissous (COD) confirment le transfert de
molécules du matériau solide vers la phase aqueuse dans les deux types de solutions. La
premicre question a laquelle il faudra tenter de répondre est l'origine de ce carbone. Il est
important de souligner que la présence de carbone dans la solution issue de la dégradation du
PVC pur prouve de manicre évidente que ce carbone provient de la dégradation de la chaine
polymérique du PVC, en l'absence de toute autre source de carbone et de toute contamination
comme le prouvent nos échantillons témoins. En effet, la forte génération de radicaux induit
diverses réactions et modifications au sein de la chaine polymérique, comme 1’ont montré nos
analyses IR et GC-MS. Ces radicaux provoquent des ruptures, et une fois un certain seuil de

scission atteint, des composés organiques solubles se libérent dans la phase aqueuse.

Pour les PVC industriels, il est tentant de penser qu'en plus de la gamme de molécules
dérivées du polymére lui-méme, les additifs peuvent également générer des molécules
solubles menant a des quantités de COD plus élevées. Cependant, contrairement a ce que 1'on
pourrait attendre, les résultats montrent que c'est le PVC pur qui libére le plus de carbone
organique dissous. En effet, la quantité de carbone organique dissous est plus €élevée pour les
deux polymeres purs, le PVC pur et le PE pur. Toutefois, comme le PE, méme dans sa forme
pure, contient des composés dans son extrait brut, il n'est pas inclus dans cette comparaison.
L'accent est donc mis sur le PVC pur, dont les résultats peuvent s'expliquer par divers facteurs
chimiques et structurels. En effet, le PVC pur, en raison de sa composition homogene sans
stabilisateurs ni plastifiants, est probablement plus susceptible de subir une dégradation

directe et rapide sous irradiation.

De plus, I'analyse des ions chlorure confirme cette affirmation : une concentration plus
¢levée de chlorures dans la solution de dégradation du PVC pur par rapport aux PVC
industriels peut étre notée. Cette constatation indique une décomposition plus intense des
liaisons carbone-chlore dans le PVC pur, qui est directement exposé aux effets de la radiolyse,

soulignant ainsi une sensibilité accrue du PVC aux irradiations, alors que dans le cas des PVC
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industriels, ces liaisons semblent moins affectées. Les additifs présents jouent manifestement
un roéle protecteur en stabilisant la structure du polymere et en absorbant une partie des
radiations, ce qui réduit non seulement le nombre de ruptures des liaisons C-Cl, mais aussi des
liaisons C-C et par conséquent la libération de composés hydrosolubles dans la solution.
Ainsi, la plus grande quantit¢ de COD détectée dans le PVC pur peut étre interprétée comme
une conséquence directe de l'absence d'additifs, laissant les chaines polymériques plus
exposées aux radiations et favorisant une dégradation plus compléte ainsi qu'une libération

accrue de produits de décomposition.

Pour étayer cette affirmation, il est pertinent de mentionner la présence du bisphénol-
A, des esters de phtalates, du trimellitate de trioctyle (TOTM) dans I’extrait de PVC sanitaire.
Ces additifs sont reconnus pour leur capacité a limiter la production de radicaux grace a
leur(s) cycle(s) aromatique(s), qui sont directement ciblés par les rayonnements ionisants

(Arakawa et al., 1986), stabilisant ainsi les chaines polymériques du PVC.

I1 est intéressant de souligner que ce résultat diverge de ceux rapportés dans la littérature
existante. Plusieurs études, notamment celle de Colombani (2007), indiquent que le PVC
contenant des plastifiants libére en solution jusqu'a cent fois plus de composés organiques que
le PVC pur. Ces disparités peuvent étre expliquées par le fait que les doses utilisées par
Colombani sont beaucoup plus élevées, atteignant 26 MGy. A de telles doses, la chaine
polymérique du PVC pur pourrait subir des réticulations (Ohnishi et al., 1963 ; Lawton et al.,
1961), ce qui limiterait la diffusion des composés dans la solution. Pour le PVC avec
adjuvants, ces derniers peuvent modifier la structure du matériau et influencer la réticulation,
ce qui change aussi la facon dont les composés diffusent, selon leur type et leur quantité. De
plus, il convient de noter que les types de PVC industriels utilisés peuvent varier
considérablement, certains d'entre eux contenant des quantités significatives de plastifiants, ce
qui peut entrainer une libération importante de COD suite a ces fortes doses de radiolyse. On
peut également rappeler que tous les plastifiants ne sont pas résistants a la dégradation et
certains d'entre eux sont sensibles aux radiations et se décomposent en molécules solubles

dans la phase aqueuse.

En examinant la tendance de I'évolution du carbone organique dissous, il apparait qu’au
cours de la dégradation du PVC pur sous irradiation, une augmentation notable du COD est
observée pour des doses allant de 0 a 10 kGy. Cela indique que les processus de dégradation
sont particulierement efficaces a ces niveaux d'irradiation. En revanche, au fur et a mesure

que la dose d'irradiation augmente au-dela de 10 kGy, le taux de dégradation commence a
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ralentir. Cette décélération peut étre attribuée a la rupture des liaisons les plus vulnérables,
laissant derriére elles un matériau qui est devenu plus stable et résistant a de nouvelles
dégradations. En conséquence, 'augmentation du COD devient plus progressive, car les
fragments et les produits restants tendent a étre moins solubles ou a former des structures plus
complexes, limitant ainsi leur libération dans la phase aqueuse. En tenant compte de nos
observations sur les gaz, notamment la consommation d'oxygeéne (figure 69), il devient
évident qu'a partir de doses relativement faibles, I'oxygéne est presque complétement €puisé
ou se réduit de maniére significative. Cela indique que, au fur et a mesure, la radiolyse se
produit principalement en l'absence d'oxygene, dans des conditions anaérobies. Ces conditions
sont marquées par une forte formation de réticulations et de doubles liaisons (Chapiro, 1962 ;
Miller, 1959), stabilisant le polymere.

Ce seuil, accompagné d'une treés 1égére augmentation observée pour les doses élevées
comprises entre 30 et 50 kGy, a déja été détecté dans d'autres études. Ces dernic¢res ont méme
observé une diminution au fil du temps, notamment lorsque les doses augmentent. Elles ont
expliqué ce phénomene par les hypothéses suivantes (Colombani, 2007 ; Chantreux, 2021) :
les molécules formées principalement en début de radiolyse, telles que les acides hexanoique
et nonanoique ainsi que les alcools nonan-1-ol et 6-méthyl-octan-1-ol, se volatilisent et/ou se
dégradent par radiolyse en d’autres composés plus volatils. Deuxieéme explication est le fait
que c’est possible que ces molécules continuent a se dégrader en composés moins
hydrosolubles, avec formation possible de doubles liaisons ou de réticulations (McCaig et

Paul, 1999).
Profils des acides formés lors de la radiolyse :

L’analyse des résultats de la dégradation des plastiques par radiolyse met en lumiére des
différences significatives dans les profils des acides formés, révélant ainsi une certaine
complexité des mécanismes de dégradation trés dépendante de la nature des polymeres et des

conditions expérimentales.

Tout d'abord, le PVC pur se caractérise par la formation d'une large gamme d'acides, parmi
lesquels l'acide chloroacétique et l'acide dichloroacétique se retrouvent en concentrations
particuliérement ¢élevées. La prédominance de ces acides halogénés suggere que la présence
de chlore dans le PVC favorise des réactions spécifiques, notamment la rupture des liaisons et
la substitution de groupes fonctionnels lors de la dégradation. Le mécanisme de formation de
ces acides halogénés est principalement li¢ a des processus de substitution nucléophile,

d'élimination et des substitutions radicalaires. L'acide chloroacétique est principalement
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détecté dans le PVC pur, et il est probable qu'il résulte soit de la recombinaison du radical
acide acétique ("CH2COOH) avec le radical chlore (CI°), soit de I'hydrolyse du chlorure
d'acide correspondant, comme le propose Colombani (2007). Une fois formé, l'acide
chloroacétique peut subir une chlorination supplémentaire. En effet, si le milieu réactionnel
contient encore des radicaux libres chlorés (Cl°), ces derniers peuvent attaquer la molécule
d'acide chloroacétique (sous forme de radical aprés avoir perdu un atome d’hydrogene),
remplacant ainsi un second atome d'hydrogéne pour former l'acide dichloroacétique. Ces
observations, ainsi que les mécanismes sous-jacents, pourraient expliquer 1’absence de I'acide
acétique dans les solutions de dégradation du PVC pur. Il semble en effet que 'acide acétique
se convertisse rapidement en acide chloroacétique en présence de radicaux chlorés (Koenig et

al., 2012).

En ce qui concerne le PVC sanitaire, bien que son profil chimique différe de celui du
PVC pur, certains acides sont tout de mémeprésents dans les deux types de polymeéres. Ces
acides communs au PVC pur et au PVC industriel irradié peuvent étre attribués a la radio-
oxydation de la matrice polymére. En revanche, les autres composés détectés dans le PVC
sanitaire résultent probablement de voies réactionnelles distinctes, impliquant des additifs tels
que I’acide phtalique. La formation de cet acide a partir des phtalates utilisés comme additifs
dans le PVC sanitaire peut se faire soit par hydrolyse de la liaison ester, ou par coupure
radiolytique de cette liaison (Chantreux et al., 2021). La comparaison des quantités observées
dans les expériences d’hydrolyse a 90°C, a montré que l'acide phtalique atteint des
concentrations similaires a celles mesurées apres radiolyse. En théorie, la radiolyse devrait
générer des quantités plus importantes d'acide phtalique que 1'hydrolyse, étant donné que les
rayonnements ionisants induisent des cassures plus fréquentes et énergétiques des liaisons
chimiques présentes dans les phtalates du PVC sanitaire. Cependant, les résultats
expérimentaux montrent que les quantités d'acide phtalique aprés radiolyse ne sont pas
significativement plus élevées que celles observées apres hydrolyse. Cette observation peut
étre expliquée soit par la consommation totale de tous les esters de phtalate, menant a la
concentration maximale d’acide phtalique en solution ; soit par des processus de dégradation
secondaire induits par les radiations. L'acide phtalique, une fois formé, peut subir des
fragmentations supplémentaires sous l'effet des rayonnements ionisants, se transformant en
molécules plus petites ou réagissant avec des radicaux libres produits lors de la radiolyse. Par
exemple, les radicaux hydroxyles ou d'autres especes réactives générées par la radiolyse de

I'eau ou du PVC pourraient interagir avec l'acide phtalique, entrainant sa conversion en
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d'autres produits de dégradation. Ces réactions secondaires, catalysées par l'environnement
riche en radicaux libres créé lors de la radiolyse, limiteraient ainsi l'accumulation de 1'acide
phtalique en tant que produit stable, expliquant pourquoi sa concentration finale n'est pas

significativement supérieure a celle observée apres hydrolyse.

Pour le PVC nucléaire, 1'absence d'acide phtalique est notable, ce qui est cohérent avec
I'absence d'esters dans sa structure chimique. Les mémes acides que ceux observés dans le
PVC pur apparaissent également ici, confirmant que ces acides proviennent de la dégradation
de la chaine polymérique. Un point particuliérement intéressant est la présence significative
d'acide succinique dans ce matériau, celui-ci pouvant se former a partir de la recombinaison

de 2 radicaux acide acétique ((CH.COOH).

En ce qui concerne le polyéthylene (PE), le processus de dégradation semble moins
complexe, avec seulement quatre acides identifiés, parmi lesquels I'acide succinique est le
plus abondant. Il est également intéressant de noter que la quantité totale d'acides détectés est
faible, tant en nombre qu'en concentration. Ces observations, combinées aux analyses du

carbone organique dissous, suggerent que le PE est un polymeére plus stable que le PVC.

Pour conclure cette section portant sur les molécules détectées dans les solutions de
dégradation, il est crucial de souligner que les quantités d'acides identifiées ne reflétent pas
fidelement la totalité du carbone organique correspondant a chaque polymere. En réalité, les
quantités de carbone organique mesurées sont nettement plus élevées que celles des acides
détectés. Ceci ne remet absolument pas en cause la validité de nos résultats. En effet, ces
acides ne constituent qu'une petite partie du carbone organique total libéré durant la
dégradation. Le carbone organique total comprend non seulement ces acides, mais aussi une
multitude d'autres composés organiques, souvent plus complexes et parfois difficiles a
détecter ou a quantifier avec les méthodes utilisées. La dégradation des polymeres produit un
large éventail de composés, parmi lesquels certains ne sont pas des acides et ne sont donc pas
pris en compte dans les mesures des acides organiques. Par conséquent, le carbone organique
total est naturellement plus élevé, englobant des molécules qui échappent a la détection ciblée
des acides. En résumé, I'écart observé entre les quantités de carbone organique total et celles
des acides détectés est parfaitement cohérent avec la complexité des processus de dégradation

des polymeres.

Une fois les solutions analysées, 1'é¢tude des gaz émis lors de la radiolyse des plastiques

s'impose pour compléter notre compréhension des processus en jeu.
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- La production des gaz lors de la radiolyse :

Nos résultats indiquent qu'a des doses allant jusqu'a 10 kGy, la production d'hydrogene
(H2) est comparable entre les différents polymeéres et I'échantillon témoin, ce qui suggere que
I'H> provient principalement de la radiolyse de l'eau, sans contribution significative des
polymeres. Cela pourrait donner 1'impression que ces polymeres restent stables et ne sont pas
affectés par l'irradiation. Cependant, la détection du COD dans les solutions, méme a ces
faibles doses, révele une dégradation partielle des polymeres. Cette observation indique que
des fragments de polymeres ou des additifs se liberent dans la solution, suggérant que la
dégradation chimique des polymeéres se manifeste principalement par la fragmentation et la
solubilisation de petites quantités de matiere organique, entrainant ainsi une augmentation du
COD. En tenant compte que I'hydrogene est généralement formé par la recombinaison de
deux radicaux H’, ou la réaction d’un H’ avec une molécule d’eau deux hypotheses peuvent
étre envisagées : soit la dégradation n'entraine pas la rupture de suffisamment de liaisons C-H
nécessaires a la génération d'hydrogene, soit les radicaux H' se forment et, en raison de leur
grande réactivité, participent a d'autres réactions secondaires plutdt que de se recombiner

immédiatement pour produire de 1'Ho.

Au-dela d’un seuil de dose de 10 kGy, une divergence significative est observée : le
PVC, le PE et le PVC sanitaire présentent une augmentation marquée de la production de
dihydrogene (H:). Cette observation suggére qu'au-dela d'un certain seuil, la dégradation des
polymeres s'intensifie, entrainant une libération accrue de radicaux hydrogéne (H"), ce qui

favorise la formation d'hydrogene.

Les deux mécanismes principaux responsables de la génération de H2 sont exposés dans
la figure 73. Concernant le PVC, l'irradiation initie un processus de déshydrochloration, au
cours duquel des atomes de chlore sont éliminés de la chaine polymérique, engendrant des
radicaux libres sur les atomes de carbone. Ces radicaux, en raison de leur instabilité, peuvent
se recombiner pour former du dihydrogéne (H2). En revanche, le PE, en raison de sa structure
chimique plus simple, subit principalement une scission des chaines polymériques lors de
I’irradiation, ce qui génere également des radicaux libres sur les atomes de carbone. Ces
radicaux d'hydrogene, libérés lors de la rupture des liaisons, se recombinent également pour
produire du H.. Ainsi, bien que les mécanismes initiaux different, les deux polymeéres
aboutissent a un processus de recombinaison des radicaux libres, conduisant a la formation

d'hydrogéne lors de leur irradiation.

—CH,-CH,-CH,- +H’ —CH,-CH -CH,~ + H,
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Figure 73 : Les principaux mécanismes responsables de la génération de H,

De plus, les alcanes présents dans les additifs du PVC sanitaire et du PE peuvent lorsqu’ils
sont exposés a la radiolyse, se décomposer et produire du H:, contribuant ainsi a
I'augmentation des niveaux d'hydrogene (Wojnarovits et Foldidk, 1982). Ce phénomene
ajoute une autre dimension a la complexité des réactions chimiques qui se produisent sous

irradiation, en particulier dans les matériaux contenant des additifs.

L'analyse des productions de dihydrogeéne (Hz) lors des expériences menées en présence d'une
solution alcaline met en évidence l'influence significative de cette solution sur la génération
d'hydrogéne, en comparaison avec une solution neutre (figure 68). Pour 1'échantillon témoin
contenant une solution alcaline une augmentation notable de la production de H> au-dela de
10 kGy est observée, atteignant presque le double de celle observée dans un milieu neutre.
Cette observation suggere que la solution alcaline favorise la formation de Ha sous irradiation.
Pour comprendre cela, il est crucial d'examiner les conditions de pH associées a la génération
de radicaux H". D'apres la figure 11, la concentration de radicaux H' est plus élevée en milieu
acide. On pourrait en déduire qu'il y aurait davantage de H: en solution acide, mais ce n'est
pas le cas. En effet, une concentration élevée de radicaux H' ne se traduit pas nécessairement
par une plus grande production de Hz. En effet, en milieu acide, les radicaux d'hydrogeéne (H")
se recombinent moins fréquemment et peuvent étre rapidement consommés par d'autres
réactions avant d'avoir la possibilit¢é de se combiner. A l'inverse, en milieu basique, la
concentration accrue d'ions hydroxyles (OH") favorise la formation de radicaux hydrogéne
(He). Ces radicaux peuvent ensuite se combiner pour former du dihydrogéne (H:). Cela
pourrait expliquer pourquoi la production de H: est plus importante dans ce type de milieu.
Toutefois, ces propositions doivent étre considérées comme des hypothéses nécessitant une

validation par des études expérimentales supplémentaires.

En milieu alcalin, les polymeéres montrent une tendance comparable a celle du témoin, avec
une production de Hz 1égérement plus élevée qu'en milieu neutre. Ce qui est particulierement
intéressant ici, c'est qu'a l'inverse des autres analyses, ou le PVC pur se dégrade le plus et
libére davantage de COD, c'est le PVC sanitaire qui émet le plus de Hz, bien que la différence

reste modeste.

En comparant les rendements radiolytiques a ceux d'autres études, il est essentiel de souligner

155



Chapitre IV : Comportement des plastiques durant une radiolyse en solution

que les valeurs rapportées dans la littérature proviennent principalement de radiolyses
réalisées a sec. A notre connaissance, aucune recherche n’a examiné ces rendements dans le
cadre d'une radiolyse en solution. Ainsi, les valeurs que nous avons obtenues seront
comparées aux rendements calculés pour des polymeéres irradiés a sec. Il est intéressant de
noter que nous nous attendions a des rendements plus €élevés en raison de la radiolyse de 'eau,
qui génere du Hz supplémentaire. Pour le PVC pur, Arakawa et al., (1986) ont observé un
rendement de 1,5 10”7 mol.g™! pour une dose de 10 kGy, alors que dans notre étude, nous
n'avons pas dépassé un rendement de 0,48 mol.J"! (4,8 107 mol.g’!) pour le PVC pur. La
différence entre nos résultats et ceux d’Arakawa et al. pourrait venir du fait que les débits de
dose utilisés sont trés différents. Dans notre étude, le débit est beaucoup plus faible (0,38
Gy/h) alors qu’ils ont utilisé 2 kGy/h. Cette différence pourrait avoir un impact sur la fagcon
dont les radicaux libres se forment et réagissent, ce qui influence la quantité d’hydrogene
produite. D’autres ¢éléments, comme la maniére dont les échantillons sont préparés ou
I’environnement d’irradiation, peuvent aussi expliquer ces écarts. Pour le PVC industriel,
Arakawa et ses collaborateurs avaient un rendement de 2,5 mol.g”! avec une dose de 10 kGy
et un débit de 2 kGy/h. En comparaison, Boughattas (2014) a obtenu un rendement de 0,25
mol.J"! pour une dose de 19,4 kGy et un débit de 0,3 Gy/h. Dans notre étude, les rendements
observés, qui varient entre 0,17 et 0,47 dans cette gamme de doses, sont plus proches de ceux

de Boughattas (2014), ce qui pourrait étre attribué a des debits de dose similaires.

Outre le Hz, nos analyses indiquent également une production de CO.. Les résultats révelent
une différence notable selon le type de solution et la dose de rayonnement appliquée. En
solution neutre, la production de CO2 augmente de maniere continue et proportionnelle a la
dose de rayonnement, ce qui suggere que les mécanismes de dégradation oxydative des
polymeres, entrainés par la radiolyse, sont largement soutenus en présence d'un
environnement neutre. Cette tendance indique que la radiolyse conduit a une oxydation
progressive des chalnes polymériques, libérant du CO: de fagon accrue a mesure que la dose

de rayonnement augmente.

En revanche, en solution alcaline, la production de COs: est initialement comparable a celle
observée en solution neutre pour des doses inférieures a 12 kGy. Cependant, au-dela de cette
dose, la production de CO: diminue de maniere significative, devenant presque négligeable
par la suite. Il semble que le CO: se dissolve dans 1’eau, formant de ’acide carbonique
(H2COs) qui, en milieu basique, se convertit rapidement en ions bicarbonate (HCO:") ou

carbonate (COs*).
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Lorsqu'on examine la production de CO: par chaque polymere, il est notable qu'a faibles
doses, les polymeres générent des quantités de CO: relativement similaires, Cependant, a des
doses plus ¢élevées, la production de CO: pour le PE, qui devient le principal contributeur est
plus importante. Cette observation pourrait indiquer que le PE est plus susceptible de subir

des réactions oxydatives a plus haute dose.

Les trois types de PVC industriels produisent des quantités de CO: comparables, ce qui
suggere une réponse relativement uniforme aux conditions expérimentales, malgré les
variations potentielles dans leur composition et leurs additifs. Cela pourrait aussi indiquer que
les différences dans la formulation des PVC industriels n'ont pas un impact significatif sur
leur comportement radiolytique en termes de production de CO-, au moins dans les conditions

et doses étudiées.

IV.5 Conclusions

L’ensemble des observations réalisées tout au long de ce travail permet de mieux comprendre
comment le PVC (pur, sanitaire et nucléaire) et le PE réagissent lorsqu’ils sont soumis a une
irradiation en milieu aqueux. Si la radiolyse est bien comprise sur le plan théorique, nos
observations montrent que, dans la réalit¢ expérimentale, son comportement est plus
complexe. La nature du polymere, sa formulation, la dose regue et le pH du milieu semblent

tous jouer un role, mais leur influence exacte reste difficile a quantifier.

Les analyses IR ont révélé que les premicres modifications structurales deviennent réellement
visibles a partir de 25 kGy. A ce stade, on détecte 1’apparition de bandes associées a des
carbonyles, alceénes et polyenes, signes d’une oxydation et d’une rupture de chaines
polymériques. Pour le PVC, on retrouve tres clairement la marque de la déshydrochloration :
perte d’atomes de chlore, apparition de double liaison. Un processus bien connu, mais qui
prend ici une dynamique particuliére dans nos conditions expérimentales. Les formulations
industrielles, grace a leurs additifs, semblent freiner 1€égerement ces dégradations, ce qui n’est
pas le cas du PVC pur. De son coté, le polyéthyléne, plus simple sur le plan chimique, se
dégrade surtout par coupure homolytique de liaisons C—C et C—H, menant ensuite a

I’apparition d’alcénes et de groupes carbonyles par oxydation.

L’analyse GC-MS a permis d’identifier avec précision les composés formés dans les
polymeres apres irradiation. On y retrouve surtout des acides carboxyliques, des alcools, des
cétones, des esters et des alcanes. Dans le PVC, la présence d’acides carboxyliques est

particulierement importante, ce qui correspond a la baisse de pH observée en raison du
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dégagement d’HCL. Les PVC industriels présentent une composition plus variée, liée a la
présence d’additifs. Le polyéthyléne, lui, libére principalement des hydrocarbures, qu’ils

soient saturés ou insaturés.

Sur le plan des gaz émis, un changement net se produit au-dela de 10 kGy : la production
d’hydrogeéne (H:) augmente fortement. Les mécanismes initiaux sont différents selon le
polymere : pour le PVC, c’est la déshydrochloration qui ouvre la voie a la formation de
radicaux He ; pour le PE, c’est directement la scission des chaines qui libére ces radicaux.
Dans les deux cas, la recombinaison meéne au H.. Le milieu basique accentue cette production,
sans doute parce que les ions OH™ facilitent la recombinaison des radicaux hydrogéne. A
I’inverse, en milieu acide, méme si plus de radicaux He sont générés au départ, ils sont vite

consommegs par d’autres réactions, ce qui limite la quantité finale de Ho.

Le dioxyde de carbone (CO,) suit une tendance différente. En milieu neutre, sa production
augmente réguliérement avec la dose, traduisant une oxydation progressive des chaines. En
milieu basique, tout reste comparable a faible dose, mais au-dela de 12 kGy, le CO, disparait
presque completement, probablement pi€égé sous forme de bicarbonate ou carbonate. La
encore, le PE prend I’avantage a haute dose, produisant plus de CO, que les PVC. Ces
derniers, malgré leurs différences de formulation, affichent des niveaux similaires, ce qui

laisse penser que leurs additifs n’influencent pas fortement ce parametre dans nos conditions.

Enfin, le suivi du pH confirme la cohérence de 1’ensemble : le PVC pur provoque une forte
acidification (HCI), le PE beaucoup moins, et les PVC industriels encore moins, probablement

grace a I’effet tampon de certaines charges minérales.

En résumé, la radiolyse de ces polymeres n’est pas un simple phénomene de dégradation
uniforme : c’est un ensemble de réactions primaires (formation de radicaux) suivies de
réactions secondaires (oxydation, recombinaison, déshydrochloration) qui évoluent

différemment selon la chimie du matériau et les conditions du milieu.
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Dans cette section, les conditions expérimentales se rapprochent des conditions de
dégradation des plastiques dans les centres de stockage. Pour ce faire, les expériences seront
réalisées en deux étapes. La premicre consiste a exposer les quatre types de plastiques (PVC
pur, PVC sanitaire, PVC nucléaire et PE) a des irradiations en présence d'air, a température
ambiante. Le débit de dose utilisé varie entre 0,57 et 0,66 kGy.h™!, pour atteindre une dose
totale comprise entre 2400 et 2750 kGy au bout de 6 mois. La deuxiéme étape de I’expérience
consiste a immerger ces plastiques irradiés dans une solution alcaline de pH 13, maintenue a
une température de 45°C, pendant une durée de 1 mois.

Les résultats de la premiére partiec de I'expérience se focaliseront sur les variations des
spectres infrarouges des plastiques apres leur radiolyse a sec, ainsi que sur l'analyse des
extraits. Les gaz produits a la suite de cette expérience ne seront pas présentés en raison d'un
probléme d'étanchéité, rendant impossible leur mesure avec certitude.

Dans la deuxiéme phase de l'expérience, I'étude portera principalement sur les solutions de
dégradation résultant de I'hydrolyse des plastiques irradiés. Aucune caractérisation directe des
plastiques ne sera effectuée a cette étape, car aprés séchage, les échantillons se sont
transformés en une poudre adhérente au fond des récipients. Cette transformation a rendu
impossible toute analyse ultérieure, que ce soit par spectroscopie infrarouge (IR) ou par GC-

MS.
V.1 Caractérisation des plastiques irradiés a sec

V.1.1 Evolution des groupements fonctionnels sur la chaine polymérique (IR)

Dans le cas du PVC pur irradié, un pic distinct se manifeste dans la région spectrale comprise
entre 1600 et 1870 cm™ (figure 74). Ce massif se divise en deux parties notables. Tout
d'abord, un pic trés marqué apparait a 1730 cm ™, ou 1’absorbance atteint un maximum. Ce pic
est représentatif de la vibration d’¢longation de la liaison C=0, indiquant la présence de

groupes fonctionnels spécifiques.

Parallelement, un épaulement moins intense est observé aux alentours de 1650 cm™. Ce
dernier est associé a la vibration d’¢longation de la liaison C=C, ce qui peut suggérer la

présence de structures insaturées telles que des alcénes ou des polyenes.

Pour les PVC industriels, le spectre infrarouge post-irradiation présente une similarité
marquée avec celui du PVC pur irradié. Malgré des différences initiales dans leurs spectres,

les changements observés apres irradiation sont presque identiques. En effet, le massif dans la
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région de 1600 a 1870 cm™ se retrouve également, avec la présence d'un pic a 1730 cm™ et

d'un épaulement a 1650 cm™.
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Figure 74 : Spectres infrarouge des échantillons des trois PVC non irradiés et irradiés

Pour le polyéthylene, une bande caractéristique se manifeste dans la région de 1720 a 1740
cm™', signe de la vibration d’¢longation de la liaison C=O, révélant la présence de groupes
carbonyles (figure 75). A l'exception de cette zone particuliére, le reste du spectre infrarouge
demeure inchangé.

I est important de souligner que ces variations sont ¢galement observées lors de la radiolyse

en solution. En effet, les changements se manifestent dans la méme région spectrale,
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notamment celle des carbonyles, ainsi que dans la zone correspondant aux polyénes.
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Figure 75 : Spectres infrarouge des échantillons de PE non irradiés et irradiés

V.1.2 Analyses des additifs post-radiolyse en solution (GC-MS)

Dans cette partie, des tableaux détaillés illustrant une représentation des molécules générées

apres radiolyse a sec des plastiques seront fournis.

Il est rappelé que l'extrait de PVC pur, a I'état initial avant toute dégradation, ne contient
aucune molécule. Cependant, l'analyse de l'extrait apres radiolyse, révele l'apparition de
plusieurs nouvelles molécules, principalement des acides, des alcools et des cétones (tableau
40). Cependant, la quantité totale de ces composés est relativement faible, n'excédant pas 10
mg, avec une prédominance d'acides dont la chaine carbonée varie de Cs a Cis. Les acides les
plus abondants sont l'acide butanoique, ainsi que les acides pentadecanoique et

heptadecanoique, tandis que les autres sont présents en quantités plus réduites.
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Tableau 40 : Quantités de molécules extraites en pg/g du PVC pur aprés radiolyse a sec

Molécules extraites du PVC pur apres radiolyse | Formule Brute Quantité en pg/g
NI 4 - 0,14
Acide butanoique C4HsO2 2,05
Acide maléique C4H404 0,18
Acide tricarballylique CsHsOg 0,42
Acide benzoique C7HeO2 0,56
Acide dodecanoique C12H240; 0,67
Acide tetradecanoique C14H2502 0,39
Acide pentadecanoique Ci5H300; 1,59
Acide hexadécanoique Ci6 H3202 0,56
Acide octadécatriénoique C1sH300- 0,09
Acide dodécanedioique Ci12H204 0,28
Acide octadecanoique CisH360: 0,13
_§ Acide heptadecanoique Ci7H340; 1,15
< Somme des acides 8,21
2,2,2-Trichloréthanol C,H;CI:0 0,28
1,3-bis triméthylsiloxy benzéne C11H140:81, 0,19
B 2-ethyl acetoacetate O, O'-bis(trimethylsilyl) Ci11H1504S1, 0,87
3‘ Benzophénone Ci3H100 0,58
Total molécules extraites 10

Pour ce qui est de I'extrait du PVC sanitaire, il contient des alcanes, des esters et des alcools,
déja présents dans le produit initial non irradié, mais dont les quantités évoluent aprés
irradiation (tableau 41). En effet, les alcanes présents dans le PVC sanitaire montrent une
tendance générale a la diminution de leur concentration aprés irradiation, similaire aux
observations faites lors de la radiolyse en solution. Leurs quantités passent de 150 a 83 pg/g
de PVC. Une exception est observée avec 1'hexacosane, dont la concentration augmente apres
irradiation. Les esters et les alcools présentent ¢galement une diminution significative de leur
concentration apres irradiation. Les esters passent de 48,37 a 19,84 pg/g de PVC, mais
demeurent présents. De plus, le bisphénol-A révele un comportement intéressant et sa
concentration montre une légere baisse.

Parall¢lement, de nouveaux acides apparaissent dans 1’extrait, et ils sont identiques a ceux

présents lors de la radiolyse en solution, bien que leurs quantités différent.
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Tableau 41 : Quantités de molécules extraites en pg/g du PVC sanitaire aprés radiolyse

' Formule PVC sar_litaire PVC sar}itaire
Molécules extraites avant radiolyse | apres radiolyse
brute
(ng/g) (ng/g)
Octadecane Cis Hss 1,72 1,42
Eicosane Ca0 Haz 4,54 1,01
Docosane C2 Has 8,33 4,76
Tricosane Ca3 Has 5,90 3,87
Tetracosane Ca4 Hso 18,73 12,07
Pentacosane Cys Hsp 13,26 6,87
Hexacosane Ca6 Hsa 16,24 21,9
Heptacosane C7 Hse 11,78 7,03
Octacosane Cas Hsg 13,49 6,93
Nonacosane Cz9 Heo 8,63 4,62
Triacontane Cs0 Hez 9,22 4,51
Hentriacontane Cs1 Hea 4,82 2,56
Dotriacontane Cs2 Hes 5,96 1,05
Tritriacontane Cs3 Hgs 2,97 0,57
Tetratricontane Cs4 Hyo 4,45 2,31
Pentatricontane Css Hn 3,24 1,25
Hexatricontane Cs6 H7a 4,78 2,33
Heptatricontane Cs7 Hye 2,92 1,04
Octatricontane Css His 3,92 2,47
é Nonatricontane Cs39 Hgo 2,61 1,05
§ Tétracontane Ca0 Hso 2,26 1,3
< Somme des alcanes 150 83
Adipate de bis (2-ethylhexyle) (DEHA) Cx HyO4 | 32,94 12,46
Phtalates de dioctyle (DEHP) Co4 H3304 | 3,00 1,47
Terephthalate de dioctyle Cz4 H3304 | 8,49 4,02
" DINP Ca6 H2O4 | 2,42 1,38
8 | Trioctyle trimellitate Cs3 Hs4O5 | 1,52 0,51
=l | Somme des esters 48,37 19,84
@ Bisphenol A Cis HisO2 | 5,91 4,04
§ Octadecanol Cigs HsO | 2,97 0,58
< Somme des alcools 8,88 5,62
Acide benzoique C7HO: - 0,37
Acide dodecanoique CioH24Oy | - 0,14
Acide tetradecanoique CisH230s | - 0,58
Acide n-pentadecanoique CisH300, | - 0,3
Acide hexadecanoique Ci6 H3202 | - 0,19
Acide octadecanoique CisH3602 | - 2,63
? Acide heptadecanoique Ci7H340, | - 0,47
2 | Acide dodécanedioique CioH»O4 | - 0,51
< Somme des acides - 5,19
NI 1 - 14,64 12,72
Total molécules extraites 221 113
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Quant au PVC nucléaire, un comportement similaire a celui observé lors de la dégradation en

solution est noté, se traduisant par l'apparition de deux alcanes et la diminution de la

concentration de toutes les molécules présentes dans son extrait initial, jusqu'a la disparition

de certaines, a l'exception des acides dodécanoique, tétradécanoique et pentadécanoique

(tableau 42).

Tableau 42 : Quantités de molécules extraites en pg/g du PVC nucléaire aprés radiolyse a sec

PVC 1éai .
, . Formule nuc. catre PVC nucléaire  apres
Molécules extraites avant  radiolyse .
brute radiolyse (ng/g)
(ng/g)
Pentadecane CisHsz» - 0,22
Heptadecane Ci7H3s - 0,35
Alcanes
Docosane C2 Has 0,39 0,37
Somme des alcanes - 0,39 0.94
Phtalates | Phtalate de dioctyl (DOP ou DEHP) | Cys H3304 | 0,17 0,09
Acide 2-hydroxyundecanoique Cio Hx03 | 0,31 0,11
Acide dodecanoique Ci2H240, | 0,05 0,21
2 Acide tetradecanoique Ci4sH20, | 0,05 0,22
Eﬁ Acide pentadecanoique CisH3002 | - 0,57
- Acide hexadécanoique Ci6 H320, | 2,71 1,19
f% Hexadecanoate Cis H3:0, | 0,018 -
Q
< Acide heptadécanoique Ci7H340, | 0,06 -
Acide octadécanoique CigH3s02 | 0,47 -
Somme des acides - 3,83 2.39
1-décanol CioH220 0,063 traces
Alcool 2-heptadecanol Ci17H360 0,008 traces
Somme des alcools - 3,83 -
NI 2 (T =43,46) - 11,0 5,78
Non
. .., | NI3 (T;=44,50) - 1,80 0,58
identifiés - —
Somme des non identifiés - 12,88 6.36
Total molécules extraites - 17 8,75
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Tableau 43 : Quantités de molécules extraites en pg/g du PE aprés radiolyse a sec

Formule PE avant | PE apres radiolyse
Molécules extraites
brute radiolyse (ng/g) | (ng/g)
Acide Octanoique CsHi602 - traces
Acide Nonanoique CoH 30, - traces
Acide Decanoique CioH200; - 1,56
Acide Undecanoique C11H2,0, - 0,29
Acide Dodecanoique Ci2H2402 - 0,11
Acide Octanedioique CsHi304 - traces
Acide Tridecanoique C13H260: - 1,34
Acide Tetradecanoique C14H250; - 0,17
Acide Decanedioique CioH1504 - 2,69
Acide Pentadécanoique Ci5H300; - 0,13
Acide Hexadécanoique CisH320; - 1,04
Acide Heptadécanoique C17H340; - 3,98
Acide Octadécanoique Ci1sH360; - 0,32
Acide Nonadecanoique Ci9H330; - 0,07
Acide Eicosanoique C0H400; - 7,05
Acide Hexadécanedioique Ci6H3004 - 0,59
Acide Heneicosanoique C11H420; - 0,47
Acide Docosanoique C2Hu40; - 4,76
Acide Tricosanoique C23Hi60: - 0,39
Acide Tetracosanoique CxH430; - 4,2
Acide Pentacosanoique Ca5Hs500; - 5,07
_§ Ac%de Hexacosanoique CasHs520; - 5,28
'S Acide Octacosanoique CasHs602 - 2,84
< Somme des acides - 42,35
Pentadecane Cis Hx 21,0 13,76
Hexadecane Ci6 H34 6,03
Heptadecane Ci17 Hze 109,6 85,01
Octadecane Cis Hag 33,6 29,4
Nonadecane Cio Hao 159,1 101,72
Eicosane Cyo Haz 27,3 27,84
Heneicosane Co1 Haa 163,9 120,64
Docosane Cx Has - 11,84
Tricosane Ca3 Hasg 185,0 113,07
Tetracosane Co4 Hso - 9,5
Pentacosane Cys Hsp 70,4 55,83
Hexacosane Coy Hss - 7,62
Heptacosane Ca7 Hse 32,5 26,59
Octacosane Cas Hsg 4,83
Nonacosane Ca9 Heo - 4,93
Triacontane Cs0 He2 28,5 5,09
" Untriacontane C31 Hes 26,3 16,04
2 Dotriacontane Cs2 Hes 19,7 11,07
§ Tritriacontane C33 Hes 16,2 9,65
< Somme des alcanes 894 660,46
" Tetradecan-2-one Ci4 Hys0 137,0 -
2 Hexadecan-2-one Ci6 H3,0 4941 -
£ Octadecan-2-one Cis HiO | 676,5 243,98
© Eicosan-2-one Ca HyO | 7359 387,09
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Docosan-2-one Cx HasO 717,2 110,65
Tetracosan-2-one Ca4 HagO 6343 98,05
Hexacosan-2-one Cy6 H520 4948 74,09
Octacosan-2-one Cys Hs560 338,2 55,73
Triacontan-2-one C30 HgoO 193,3 42,07
Dotriacontan-2-one Cs2 HesO 82,5 11,62
Tetratricontan-2-one Cs4 HesO 22,8 5,93
Somme des cétones 4527 1029,21
Tridecan-2-ol Ci13 Hy30 - traces
Tetradecan-2-ol C14 H300 0,2 5,9
Pentadecan-2-ol Ci5 H30 1,3 1,7
Hexadecan-2-ol Ci6 H340 1,2 11,84
Heptadecan-2-ol C17 H360 2.8 1,52
Octadecan-2-ol Cis H350 2,5 39,04
Nonadecan-2-ol C19 H40O 2.9 2,75
Eicosan-2-ol Coo Hs2O 2,7 5,83
Heneicosan-2-ol C,1 H4sO 3,1 49,52
Docosan-2-ol Cy Hs6O 2.4 2,81
Tricosan-2-ol Cy3 Hss0 3,4 39,62
Tetracosan-2-ol Ca4 Hs00 3,2 3,4
Octacosan-2-ol Cas Hs30 2,7 55,77
Triacontan-2-ol C30 HexO 1,1 48,13
§ Untricontan-2-ol C;1 HesO 0,7 32,05
S Dotriacontan-2-ol C32 HeO 0,6 8,52
< Somme des alcools 31 308,4
Total molécules extraites 5452 2040,42

L'analyse des données issues du tableau comparatif de l'extrait de PE avant et apres radiolyse
révele des variations notables dans la composition moléculaire (tableau 43). Avant radiolyse,
le PE contient divers composés tels que des alcanes, des cétones, et des alcools. Apres
radiolyse, bien que ces mémes composés soient encore présents, leurs quantités subissent des
modifications significatives. Par exemple, la concentration des alcanes passe de 894 a 660
ug/g de PE, et celle des cétones diminue de 4527 a 1029 ug/g de PE. Il est important de noter
que cette diminution, bien que substantielle, n'est pas aussi marquée que celle observée lors de
radiolyse en solution. De plus, une observation récurrente est que les alcanes a chaine impaire
sont plus abondants que ceux a chaine paire, et cette tendance persiste dans les deux
conditions de radiolyse, indiquant peut-étre une plus grande stabilit¢é ou une formation

préférentielle de ces structures a chaine paire sous irradiation.

Les alcools, bien que présents dans l'extrait initial, voient leur concentration augmenter de

fagon importante, multipliée par un facteur de 10 apres radiolyse.

En outre, I'apparition de nouvelles molécules apres radiolyse, telles que les acides, est notable.
Les acides, absents dans 1'extrait initial, apparaissent avec une concentration de 42 ug/g de PE

apres radiolyse, une valeur similaire a celle obtenue lors de radiolyse en solution neutre.
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V.2 Caractérisation de la solution de dégradation des plastiques étudiés

V.2.1 Suivi des pHs des solutions

Dans cette section, I’évolution du pH ne sera pas réalisée a differents pas de temps; seul le pH
final mesuré aprés un mois d'hydrolyse en solution alcaline des plastiques irradiés sera

présenté dans le tableau 44.

Pour I'ensemble des plastiques étudiés, une baisse de pH est observée. Le PVC pur montre la
chute la plus marquée, passant de 13 a 5,6. Le PVC nucléaire et le PE subissent également
une diminution, avec des pH finaux de 8,8 et 8,3 respectivement. En revanche, le PVC
sanitaire présente une diminution moins importante de pH comparativement aux autres types
de PVC.

Tableau 44 : pH des solutions de dégradation du polymeére irradié

Polymere PVC pur PVC sanitaire PVC nucléaire PE
pH 5,6 10,5 8,8 8,3
V.2.2 Mesure du carbone organique dissous relaché

Comme pour le pH, seules les valeurs finales de carbone organique dissous (COD) mesurées
en fin d’expérience sont présentées (figure 76). La premiere observation notable est
I’augmentation marquée du COD, dépassant généralement 1 g/L. Par exemple, le PVC pur,
initialement autour de 40 mg/L, atteint maintenant plus de 1,4 g/L, soit une augmentation de

35 fois.
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Figure 76 : Quantité de carbone organique dissou mesurée dans les solutions de dégradation des

plastiques irradiés

On remarque également que, dans cette étude, c’est le PVC sanitaire qui relargue le plus de
carbone organique (1,6 g/L), contrairement aux expériences de radiolyse en solution alcaline
ou le PVC pur dominait. Le PVC nucléaire reste le polymere avec le plus faible relargage.
Quant au PE, il montre une libération de carbone organique presque équivalente a celui du

PVC pur, en accord avec les observations précédentes.

V.2.3 Quantification des molécules organiques relachées

L'analyse comparative des acides produits lors de la dégradation du PVC pur, sanitaire,
nucléaire, ainsi que du polyéthyléne, révele des profils chimiques nettement différenciés.
(tableau 45). Dans le cas du PVC pur, six acides ont ét¢ identifiés, avec des concentrations
bien plus élevées que celles observées lors des expériences de radiolyse en solution. En effet,
le total des acides détectés dans le PVC pur atteint 9930 ug/L, contre 3500 pg/L dans les

solutions du PVC pur irradi€, ce qui correspond a pres de trois fois plus.
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Tableau 45 : Les acides relachés en pg/L lors de ’hydrolyse en solution alcaline des plastiques

irradiés
Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide Acide
phtalique | acétique malonique | succinique glutarique adipique pimelique | chloroacetique | dichloroacetique

Pure
PVC 282,2 78,7 3028,5 33,6 25874 3920

San.
PVC 120,2 2403,3 2542 3704 9,7 1,9 1370,6 78,3
Nuc, 10,4 96,4 76,2 662,4 20,7 12 0,9 118,8 77,2
PVC , , ) : , ) ) )

PE 27,6 6,9 1574 9,5 -

Les acides dichloroacétique et chloroacétique se distinguent par des concentrations
particulierement élevées, atteignant respectivement 3920 pg/L et 2587 pg/L. L'acide

succinique se révele également significatif, avec une concentration de 3028 pg/L.

Le PVC sanitaire présente un profil chimique différent de celui du PVC pur, avec une nette
prédominance de I’acide acétique. En plus, nous avons détecté dans ce matériau la présence
de l'acide phtalique (120 pg/L) et de I'acide adipique (1,9 pg/L), qui sont absents dans le PVC
pur. Les quantités d'acides chloroacétique et dichloroacétique sont beaucoup plus faibles dans
le PVC sanitaire que dans le PVC pur. De plus 1'acide succinique, qui domine dans le PVC

pur, est ici beaucoup moins présent.

Quant au PVC nucléaire, il se distingue par la présence de neuf acides, dont l'acide pimélique,
détecté uniquement dans ce type de plastique. Comme pour le PVC pur, l'acide succinique
reste dominant dans ce polymere. La quantité totale d'acides reste inférieure a celle observée

dans le PVC pur.

En comparaison, le polyéthyléne révele seulement quatre acides (acétique, malonique,
succinique et glutarique), avec des concentrations plus faibles que dans les autres plastiques.

Parmi ces acides, l'acide succinique représente environ 75 % du total des acides identifiés.

V.3 Discussion

L’analyse infrarouge des différents échantillons de plastiques a mis en évidence des
modifications des spectres. On observe que pour tous les polymeres, la bande caractéristique
des carbonyles apparait, indiquant la formation de composés contenant cette fonction, tels que
des acides, des cétones et des esters. Cela souligne la formation de produits issus de la radio-
oxydation de la chaine polymérique. Les molécules susceptibles d'étre formées ont déja été

présentées, et leur formation est discutée dans le chapitre IV.

De plus, la littérature rapporte qu'un massif compris entre 2500 et 3200 cm™" apparait sur les
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spectres infrarouges du PVC irradié (Chantreux, 2021 et Colombani, 2007). Ce massif
correspond aux bandes vibrationnelles des liaisons OH, suggérant la formation d'alcools,
d'hydroperoxydes, d'acides carboxyliques ou d'eau. Toutefois, ce pic apparait peu ou pas dans
nos spectres. Il semble que la dose joue un role crucial dans I’apparition de ces bandes et, par
conséquent, dans la formation des fonctions chimiques correspondantes. En effet, selon
Chantreux, lorsque les doses sont faibles (< 2 MGy), ces bandes sont faiblement observées, ce

qui est similaire a nos résultats.

Suite a l'exploration des spectres infrarouges, une analyse approfondie des extraits de chaque
plastique a été effectuée par GC-MS afin d'examiner plus en détail les nouvelles bandes

spectrales identifiées.

Pour le PVC pur, les mémes molécules détectées apres sa radiolyse en solution sont observées
avec une légere augmentation de quantité. Cela peut étre attribué a leur solubilisation dans la
solution, car la présence d'eau et d'ions hydroxyles favorise I'hydrolyse des groupes

fonctionnels, ce qui pourrait diminuer la quantité d'acides détectés par rapport a 1'état solide.

Dans le cas du PVC sanitaire, les esters, les alcools ainsi que les alcanes montrent une
diminution significative de leur concentration apres irradiation. Cette baisse suggere leur
dégradation sous I’effet des radiations, entrainant une fragmentation des chaines et produisant
des alcanes a chaines plus courtes, qui finissent par devenir indétectables par le GC-MS
utilisé. Cette hypothese est étayée par I’abondance des alcanes a chalne courte par rapport a
ceux a chaine longue. Cependant, une exception notable est observée pour I’hexacosane. Ce
phénomene, dont 1’origine reste incertaine, pourrait s’expliquer par le fait que cet alcane soit
un additif bien intégré au PVC, apparaissant davantage avec la dégradation due a la radiolyse.

Une autre possibilité est qu’il provienne de la dégradation progressive d'un additif non

identifié.

De plus, le bisphénol-A révele un comportement intéressant, sa concentration montrant une
légere baisse par rapport a celle observée lors de la radiolyse en solution alcaline. Cela
indique que son rdle protecteur est maintenu malgré I'exposition aux rayons ionisants. Parmi
tous les additifs identifiés, le bisphénol-A apparait comme le plus résistant, avec une quantité
relativement stable. En tant qu'additif anti-rad, sa persistance apreés six mois de radiolyse est

donc cohérente avec ses propriétés.

Quant au PE, les alcools, bien que présents dans l'extrait initial, voient leur concentration

augmenter de facon importante, multipliée par un facteur de 10 aprés radiolyse. Cette
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augmentation peut étre interprétée selon deux hypothéses principales. Premic¢rement, il est
possible que la radiolyse induise la formation de nouvelles molécules d'alcool, contribuant
ainsi a l'augmentation observée. Deuxiémement, les alcools pourraient avoir été présents des
le départ mais pi€¢gés dans la matrice polymérique du PE, et la radiolyse, en fragmentant la
structure polymérique, pourrait libérer ces molécules, les rendant plus accessibles et

extractibles.

En outre, I'apparition de nouvelles molécules apres radiolyse, telles que les acides, est notable.
Les acides, absents dans I'extrait initial, apparaissent avec une concentration de 42 pg/g de PE
apres radiolyse, une valeur similaire a celle obtenue lors de radiolyse en solution neutre. Cette
formation d'acides pourrait étre attribuée a des mécanismes de dégradation induits par la

radiolyse, qui génerent des fragments plus réactifs et susceptibles de se recombiner en acides.

En comparant les quantités de molécules extraites a partir des différents plastiques apres
radiolyse en solution et a sec, une tendance générale est observée : pour les alcanes, les
quantités sont plus importantes lorsque la radiolyse est effectuée a sec ; pour les acides, les
quantités sont supérieures lorsque la radiolyse se fait en solution ; pour les additifs, les
quantités sont également plus élevées lors de la radiolyse a sec. Ainsi, lorsqu'on considere les
molécules formées suite a la dégradation par radiolyse, les quantités sont plus importantes
lorsque I'expérience est réalisée en solution. En revanche, pour les molécules qui se dégradent
suite a la radiolyse, leurs quantités restent plus importantes lorsque la dégradation est
effectuée a sec. Ces observations nous ameénent a supposer que la dégradation a sec est moins
sévere que celle en solution. Cela est logique car, lors de la radiolyse en solution, les rayons
ionisants interagissent non seulement avec le polymeére mais aussi avec le solvant, ce qui
entraine la formation d'un plus grand nombre de radicaux susceptibles de réagir avec la chaine
polymérique et d'induire des processus de dégradation supplémentaires. Cependant, pour une
radiolyse a sec, il y a moins de radicaux libres réactifs par rapport a 1’état en solution et les
radicaux générés restent confinés et ont une mobilité réduite, ce qui limite les réactions de

dégradation et les interactions entre les radicaux générés et le polymeére.

La radiolyse affecte non seulement le matériau solide, mais induit également des
modifications dans la solution de dégradation, notamment des baisses de pH. Dans la
discussion du chapitre IV, ces baisses ont été attribuées a la formation de HCI, produit de
dégradation bien connu du PVC. Cette méme explication peut s’appliquer ici. Cependant, en
raison du manque d'étanchéité de nos échantillons, la quantification précise du HCI n’a pas été

possible. En nous basant sur d’autres ¢tudes (Colombani, 2007), il est probable qu’une partie
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du chlore présent ait été libérée sous forme de HCI. Cela laisse supposer que d’autres
phénomenes pourraient également contribuer a ces baisses de pH. En effet, la quantité
d’acides détectés dans les solutions pourrait étre une explication supplémentaire, bien que

leurs quantités détectées ne soient pas totalement représentatives.

Les résultats de la quantification du carbone organique libéré par les différents plastiques
irradiés montrent des variations notables en fonction du type de polymeére. Le PVC sanitaire
libére beaucoup plus de carbone organique dissous que le PVC nucléaire, tandis que le
polyéthyléne présente des quantités de COD similaires a celles du PVC non irradié. Ainsi, les
quantités de carbone organique mesurées dans les solutions dépendent probablement de la
composition chimique spécifique de chaque polymere, bien que tous aient ét€¢ soumis a des

conditions d'irradiation identiques.

L'influence de la composition sur les quantités libérées a été largement discutée dans les
chapitres précédents. Dans le chapitre III, consacré a I'hydrolyse, et le chapitre IV, qui porte
sur la radiolyse en solution, il est apparu clairement que les quantités de COD varient selon la
composition du polymere. En effet, pour un méme polymere, ces différences sont surtout liées
a sa formulation spécifique, tandis qu'entre deux polymeéres distincts, c'est la nature des

liaisons qui forment la chaine polymérique qui explique ces variations.

Dans cette étude, au-dela de ces deux principales explications de ces variations, un autre
facteur s’ajoute et influence les quantités de COD : l'irradiation préalable du polymere avant
son hydrolyse. Cette irradiation provoque une fragilisation, voire une rupture, des liaisons au
sein des chaines polymériques. Par exemple, pour le PE, ce sont les liaisons C-C et C-H qui se
rompent, tandis que pour le PVC, ce sont les liaisons C-Cl. Ces processus entrainent la
formation de petits fragments organiques, un phénomeéne bien documenté dans les travaux de
Decker (1979), Colombani (2007), Chantreux (2021) et Boughattas (2004) et également dans
le début de cette discussion. Ensuite, lorsque ces plastiques irradiés sont en contact avec I’eau,
ces fragments organiques sont progressivement libérés dans la solution, entrainant une

augmentation significative du COD.

En comparant ces résultats avec ceux obtenus lors de la radiolyse en solution, une observation
essentielle se dégage : I’hydrolyse des polymeres irradiés génére des quantités de COD bien
plus importantes. Pour chaque polymere étudi€, la quantité de COD libérée apreés hydrolyse
est au moins cinquante fois supérieure a celle observée lors de la radiolyse en solution. Cela
met en évidence I’impact majeur de l'irradiation préalable sur le comportement des polymeres

en termes de dégradation et de libération de carbone organique. Ceci peut s’expliquer
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principalement par la succession des processus auxquels ils sont soumis. Lors de la radiolyse
en solution, la quantité¢ de COD est plus faible, probablement parce qu'une partie de I'énergie
des radiations est absorbée par l'eau. Cette absorption réduit la formation de fragments
organiques, car 1’énergie des radiations est répartie entre la radiolyse de 1'eau et celle des
plastiques. En revanche, lors de la radiolyse a sec, l'intégralité de 1'énergie des radiations est
absorbée directement par le polymére, favorisant ainsi une dégradation plus intense et la

libération de quantités beaucoup plus importantes de fragments organiques, et donc de COD.

En appliquant la méme méthodologie que dans les chapitres précédents, et en analysant les
acides sélectionnés, dont les choix ont été justifiés dans la discussion du chapitre III, nous
avons observé des variations dans la présence et les quantités de ces acides, en fonction du

polymere étudié.

Les premicres observations révelent que, comme pour les autres types de dégradations
étudiées dans les chapitres III et IV, les acides identifiés et leurs concentrations ne reflétent
pas directement les valeurs de carbone organique dissous (COD). Cette divergence s'explique
par le fait que notre analyse se concentre exclusivement sur certains acides ciblés, tandis que
la mesure du COD inclut non seulement ces acides, mais également d’autres petites molécules
organiques ainsi que divers fragments de chaines polymériques générés au cours de la

dégradation.

Un exemple a l'appui de cette hypothése est que, lors de la comparaison des quantités d'acides
libérées dans ces conditions, il est observé que le PVC pur libére une plus grande quantité
d'acides que le PVC sanitaire. Cette observation ne concorde pas avec les valeurs de carbone
organique dissous, qui sont supérieures pour le PVC sanitaire. Cette différence s'explique par
le fait que notre analyse se concentre exclusivement sur les acides sélectionnés, tandis que la

COD inclut I'ensemble des molécules organiques présentes dans la solution.

Une autre observation particulierement intéressante est que les quantités d'acides mesurées
dans les solutions de dégradation des plastiques préalablement irradiés sont significativement
plus élevées que celles observées dans les solutions de dégradation des plastiques par
radiolyse en solution. Les explications et hypothéses formulées précédemment pour expliquer
ces différences de quantités entre les deux types de dégradation restent pertinentes dans ce
contexte. En effet cela peut s'expliquer par le fait que les plastiques ont d'abord subi un
processus de radiolyse, ce qui accroit le taux de rupture des chaines polymériques et favorise

ainsi la libération d'acides.
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Les quantités d'acide phtalique observées dans les solutions des deux types de dégradation
viennent renforcer ces hypotheses. En effet, dans les solutions de dégradation du PVC
sanitaire préalablement irradié, la concentration d'acide phtalique est presque deux fois plus
¢levée que celle mesurée dans les solutions de dégradation du méme plastique par radiolyse
en solution. De plus, cet acide est également détecté dans les solutions de dégradation du PVC
nucléaire irradi€, alors qu'il n'était pas présent auparavant. L'analyse de l'extrait du produit
final de cette expérience, a savoir le PVC irradi¢ aprés mise en contact avec la solution
alcaline, aurait pu fournir des éléments de confirmation supplémentaires pour nos hypotheses,
en montrant qu'il reste peu ou pas de phtalates dans I'extrait des PVC industriels. Cependant,
comme cela a déja été souligné, cette analyse n'a pas pu étre réalisée en raison du

comportement des produits, qui se sont agglutinés comme une colle au fond des flacons.

L'acide phtalique est largement étudi¢ dans la littérature et a toujours été détecté dans les
solutions de dégradation, ainsi que sur le polymeére lui-méme (Chantreux, 2021 ; Colombani,
2007 et CEA, 2014). Sa présence est particuliecrement marquée dans des conditions basiques,
en raison de la forte concentration d'ions hydroxyles, puisqu'il est formé par l'attaque du site
¢lectrophile de la fonction ester des phtalates par ces ions. Cependant, les quantités d'acide
phtalique varient considérablement, non seulement en fonction des conditions de dégradation,
mais aussi en fonction de la composition du polymere. Par exemple, Chantreux (2021), qui a
travaillé avec des PVC contenant une quantité plus élevée d'additifs, a constaté que l'acide
phtalique constitue le composé majoritaire, représentant entre 54 et 61 % des acides

carboxyliques présents dans les solutions de lixiviation

L'acide chloroacétique a également été¢ détecté dans ces études, aussi bien dans les PVC
irradiés que dans leurs solutions de dégradation. Sa présence est généralement attribuée a la
dégradation de la chaine de PVC par oxydation et rupture de chaine. Une autre hypothese
suggere que l'acide chloroacétique pourrait également €tre formé a partir de 1'acide acétique
par un mécanisme radicalaire. Dans ce processus, le radical formé réagit avec un atome de
chlore, introduisant un atome de chlore par substitution sur le groupe méthyle, ce qui méne a
la formation de l'acide chloroacétique. Quant a I'acide dichloroacétique, son mécanisme de
formation pourrait s'expliquer par une série d'attaques radicalaires suivies de recombinaisons
successives, se produisant a divers endroits sur la chaine alkyle des acides carboxyliques, et

conduisant a sa formation ainsi que d’autres composés chlorés.

Chantreux (2021) a également identifi¢ d'autres composés chlorés avec une chaine carbonée

plus longue, tels que la 4-chloro-2-butanone et la 1-chloro-3-pentanone. Leur présence est
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attribuée a la radiooxydation des additifs, plutdt qu'a une dégradation directe de la chaine de
PVC. Plus précisément, la présence de chlore dans ces composés pourrait résulter de réactions
de recombinaison radicalaire entre un radical chloré (CI") et les cétones issues de la
radiooxydation des additifs. Bien que cette hypothése soit cohérente et rationnelle, elle
n'exclut pas entierement la possibilité que certains de ces composés puissent également

dériver de la chaine polymérique.

L’acide succinique a également ¢été identifié par Chantreux (2021) dans les solutions de
lixiviation de PVC pur irradi¢é a 2 MGy, bien qu’il n’ait pas été¢ détecté dans les PVC
formulés, une observation qui différe de nos résultats, ou il est apparu méme dans les PVC
industriels. L’absence de cet acide pourrait alors s’expliquer par la composition spécifique des
PVCs examinés, ou encore par la teneur plus élevée en additifs dans les PVC formulés,

lesquels pourraient avoir un effet protecteur en limitant la formation d’acide succinique.

Dans les solutions de lixiviation de résine PVC irradiée a 4 MGy, Chantreux (2021) a détecté
que l’acide malonique représentait environ 23 % des acides carboxyliques. Nos résultats
montrent également la présence de cet acide, bien qu'a un taux d'environ 10 %, ce qui semble
cohérent avec la dose plus faible de 2,5 MGy utilisée dans notre étude. Cependant, nous
observons que I’acide malonique est plus abondant dans le PVC sanitaire, contrairement aux
observations de Chantreux, qui note de faibles quantités, voire une absence de ce compose€.
Bien que le mécanisme exact de formation de ’acide malonique ne soit pas encore clair, il
pourrait résulter a la fois de la dégradation de la chaine polymérique et de réactions
impliquant les additifs présents dans le PVC. Ces différences pourraient étre attribuées a des
variations dans les formulations de PVC, aux types d’additifs utilisés, aux conditions
spécifiques d'irradiation, ou encore aux caractéristiques propres des matériaux étudiés dans

chaque recherche.

En ce qui concerne ’acide glutarique, celui-ci est également détect¢ dans 1’é¢tude de
Chantreux (2021) en faibles quantités, et, comme dans nos résultats, ses concentrations sont
généralement plus faibles dans les PVC industriels que dans le PVC pur. Chantreux n’observe

ce composé qu’a des doses supérieures, a partir de 4 MGy.

V.4 Conclusion

Cette ¢tude met en évidence l'impact de la radiolyse et de 1’hydrolyse sur la structure
chimique de divers polymeéres, en révélant des transformations importantes dans leurs

propriétés et dans la nature des produits libérés. Les analyses infrarouges ont démontré
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I’apparition de bandes caractéristiques des carbonyles dans tous les polymeéres étudiés,
indiquant la formation de fonctions chimiques telles que les acides, cétones et esters,
signatures typiques de la radio-oxydation. La nature et I’intensit¢ de ces modifications
dépendent du type de polymere et de la dose d’irradiation appliquée, soulignant la complexité

des processus de dégradation induits.

Les analyses GC-MS permettent de différencier les effets de I’irradiation sur chaque type de
polymere. Pour le PVC pur, les produits de dégradation sont peu solubles, limitant leur
détection. Le PVC sanitaire, cependant, présente une dégradation plus marquée des chaines
carbonées sous irradiation, avec fragmentation en alcanes plus courts et détection notable
d’hexacosane, qui pourrait provenir d'additifs malgré la radiolyse. Dans le polyéthylene, la
concentration en alcools est multipliée par dix apres irradiation, ce qui suggere non seulement
la formation de nouvelles molécules d'alcool, mais aussi une libération progressive de
molécules emprisonnées dans la matrice polymérique, rendues plus accessibles par la

fragmentation.

La radiolyse influence également les solutions de dégradation, ou une baisse significative du
pH est observée. La quantification du carbone organique dissous (COD) révele aussi des
variations importantes, liées a la composition chimique propre de chaque polymere et a leur

éventuelle pré-irradiation.

Enfin, en comparant les conditions de dégradation et les quantités de composés organiques
libérés, cette étude met en évidence que l'irradiation préalable amplifie la dégradation
chimique lors de I'hydrolyse qui s'ensuit. Les observations confirment que, pour les polymeres
irradiés, I’énergie absorbée accéleére les ruptures de chaines et libére des fragments plus

réactifs, augmentant significativement les quantités de COD et des acides détectés.
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Ce travail s’est inscrit dans le cadre des recherches sur la dégradation des polymeres, en se
focalisant sur le polyéthyléne (PE) et le chlorure de polyvinyle rigide (PVC), deux matériaux
majeurs dans les déchets organiques, y compris ceux de type MA-VL issus du stockage
nucléaire. L’ objectif principal était de mieux comprendre les mécanismes de libération des
produits de dégradation, gazeux et hydrosolubles, sous I’effet de la radiolyse et de

I’hydrolyse.

La synthése bibliographique a permis de situer 1’état actuel des connaissances. Elle a montré
que, si la photolyse, la migration des additifs et la formation de microplastiques ont été
largement étudiées, la libération des produits hydrosolubles reste encore peu explorée,
particulierement dans le cas d’une irradiation suivie d’une hydrolyse. Les travaux existants
sur le stockage des déchets nucléaires soulignent le role potentiel de ces produits de
dégradation hydrosolubles (PDH) dans la modification de la mobilité des radionucléides, mais
les données restent fragmentaires, notamment pour le PVC rigide et le PE. Cette lacune a

motivé I’ensemble de nos investigations expérimentales.

L’étude expérimentale a révélé des comportements distincts entre le PVC et le PE. La
dégradation du PVC, fortement influencée par le pH, se caractérise par une
déshydrochloruration rapide, entrainant la libération d’ions chlorure et d’acide chlorhydrique,
ainsi que par la formation de structures conjuguées et hydroxylées. Cette réactivité¢ est a
I’origine d’une augmentation notable du carbone organique dissous et de la libération d’acides
et d’alcools, confirmant la vulnérabilit¢ des plastifiants aux réactions d’hydrolyse. En
revanche, le PE, malgré sa robustesse chimique, subit une oxydation progressive de ses
chaines carbonées, formant des radicaux libres et des groupes oxygénés, qui conduisent a
I’apparition de composés solubles et a une diminution du pH, mais de manicre plus lente et

réguliere que pour le PVC.

La radiolyse, étudi¢e dans des conditions aqueuses représentatives de celles rencontrées dans
le centre de stockage, a mis en évidence des mécanismes plus complexes que ceux prévus
théoriquement. Pour le PVC, la déshydrochloruration reste dominante, mais I’oxydation et la
recombinaison radicalaire interviennent rapidement, modulées par la présence d’additifs dans
les formulations industrielles. Pour le PE, la coupure homolytique des liaisons C—C et C—H
initie la formation de radicaux libres, conduisant ensuite a 1’apparition d’alcénes et de
carbonyles par oxydation. La production gazeuse, notamment de H> et de CO-, varie selon le

polymere et le milieu, soulignant I’influence combinée du pH, de la dose d’irradiation et de la
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chimie du matériau.

L’¢étude spécifique du PVC irradi¢ en milieu alcalin a démontré que 1’irradiation préalable
amplifie les phénoménes de dégradation chimique lors de I’hydrolyse subséquente. Les
analyses IR et GC-MS ont montré que les ruptures de chaines sont plus nombreuses et que des
fragments plus réactifs, incluant des alcools, acides et esters, sont libérés en quantité accrue,

confirmant le role synergique de 1’énergie absorbée et des conditions chimiques du milieu.

Dans I’ensemble, ce travail met en évidence plusieurs points clés :

. Les mécanismes de dégradation sont fortement dépendants de la structure chimique du

polymere, du pH et de la température.

. La radiolyse précede et amplifie la libération de produits hydrosolubles lors de
I’hydrolyse, augmentant ainsi le potentiel de contamination chimique de I’environnement.
Dans le cas du stockage de déchets radioactifs, ces composés pourraient également réagir
avec des radionucléides, modifiant leur mobilité et leur comportement dans les milieux

confinés.

. Les produits de dégradation hydrosolubles représentent une voie de libération encore
peu étudiée pourtant importante. Ces composés peuvent facilement se dissoudre et se déplacer
dans 1’eau, favorisant la dispersion de substances réactives. Dans le cas du stockage des
déchets nucléaires, ils pourraient aussi interagir avec des radionucléides et en modifier le

comportement ou la mobilité.

. Les additifs et formulations industrielles influencent la vitesse de dégradation, mais
n’empéchent pas la libération de composés réactifs. Nos analyses montrent que le PVC pur ne
contient pas d’additifs détectables, alors que le PVC sanitaire en contient plusieurs, capables
de ralentir partiellement certaines réactions. Quoi qu’il en soit, des produits hydrosolubles et
des gaz réactifs sont libérés dans tous les cas, reflétant la complexité des mécanismes de

dégradation lors de I’irradiation et de I’hydrolyse.

Ces résultats apportent une contribution nouvelle a la compréhension des mécanismes
chimiques impliqués dans la dégradation environnementale et nucléaire des plastiques, en
fournissant des données quantitatives et qualitatives sur les produits gazeux et hydrosolubles

formés. Ils soulignent I’importance de considérer non seulement la photolyse et la formation
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de microplastiques, mais également la production de PDH, pour évaluer le comportement a
long terme des polymeéres dans 1’environnement et dans les systémes de confinement des

déchets.

Enfin, cette étude ouvre des perspectives de recherche importantes : approfondir la
caractérisation des interactions entre PDH et ¢léments métalliques, étendre les investigations a
d’autres polymeéres couramment présents dans les déchets, et modéliser la cinétique de
dégradation en conditions environnementales réalistes. Ces travaux futurs permettront de
mieux anticiper les impacts environnementaux et radiologiques des plastiques, en intégrant les

aspects chimiques et physiques de leur dégradation.
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Annexe 1 : Compréhension du mécanisme réactionnel — Calcul du rendement
radiolytique
L’irradiation de cette solution engendre la génération des espéces radiolytiques oxydantes et
réductrices : HO", H2Oa, H' et énya. La molécule de fer ferreux Fe?" présente dans la solution,
va subir une oxydation directe en réagissant avec deux espéces distinctes : le radical
hydroxyle HO" (Voie 1) et le peroxyde d’hydrogeéne H>O» (Voie 2). Il faut noter qu’au niveau
de la voie 2, la réaction d’oxydation de Fe*" génére I’ion ferrique Fe**, ’hydroxyde OH, et le
radical hydroxyle HO". Ce dernier, une fois formé, réagit a son tour avec les ions Fe*" suivant
la voie 1. Par conséquent, le peroxyde d’hydrogéne H>O est capable d’oxyder deux

molécules de Fe?" (voie 2+1).

@

Fe2* + HO ) Fe3™ + HO -
Fe

Fe2* + H,0, —2— Fe¥* + HO + HO Réaction I1.1

En présence d’oxygene, le radical hydrogéne H" se convertit en radical perhydroxyle "HO> qui

peut aussi jouer le rdle d’un oxydant de la molécule Fe?" via la réaction II.2.

. 2+
L0, O H Fe 3+ .
H 2 0, “) Feom + Réaction I1.2

L’anion HO> formé est instable en milieu acide et se transforme rapidement en peroxyde
d’hydrogene via la réaction X. La formation de H2O: entraine alors une double oxydation du
Fe?* suivant la réaction X. Par suite, le radical perhydroxyle peut oxyder 3 molécules de Fe*"
(voied —>5—-2—1).

) Réaction I1.3
H,0, + H,O

+ H3O+

Finalement, étant donné que le pH de la solution est inférieur au pKa. de 1’électron hydraté
(pKa énya = 9,6), ce dernier sera capté par les protons et se transforme en radical H' (réaction
I1.4). Ce dernier est également capable d’oxyder trois molécules de Fe** (voie 3 -4 — 5 — 2

—1).

\ + () .
Chya T H30 H + H,0 Réaction

1.4
En conclusion, le bilan de toutes ces réactions conduit au rendement radiolytique de formation
de I’ion ferrique Fe** énoncé par 1’équation suivante :

G (Fe’) =G (HO") +2 G (H202) + 3 [G (HO2) + G (H') + G (énya)]
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Annexe 2 : Calcul de debit de dose

e Calcul de débit de dose

Apres I’irradiation, une analyse UV-visible a été effectuée sur chaque échantillon considérant
comme blanc, une solution de Fricke non irradié. Ce contrdle permet de calculer la quantité de
Fe?" oxydé en I’absence d’irradiation et la soustraire de la quantité de Fe’" formée aprés
irradiation. Une absorbance du pic a 304 nm a été bien détectée et met en évidence la
formation d’anion ferrique Fe*". Le suivi spectrophotométrique de la solution de Fricke a été
réalisée pour les 18 positions a plusieurs pas de temps (10 min, 20 min, 40 min et 50 min).

La dose chimique (DC) se calcule a partir de la concentration en ions ferriques [Fe**] suivant

I’équation suivante :

[Fe3+]
& (Feld+)

452 Qoit DC = Abs

DC = - - -
£ Fricke G (Fe3+) +E Fricke

avec [Fe3+]=

Avec

Abs : Absorbance

G(Fe*") ("*'Cs (y)) = 1,59 10 (Spinks et Woods, 1990)

€ Fricke =2161 M!.cm™!
Un ajustement linéaire de ces données expérimentales est réalisé afin de connaitre les pentes
des droites. A partir de ces pentes, le débit de dose de chaque position est alors déduit. La
courbe représentative de la dose chimique en fonction du temps de 1’échantillon N°6 est
présentée ci-dessous comme exemple. Il faut noter que le calcul des débits de dose a été fait
qu’'une seule fois en raison de la courte durée de lancement d’expérimentation (deux

semaines).

450 1

400 - Y =8,53 x -

350 1 R2=10,999 2l

300 A -~

250 -

200 A -

150 A -

100 A P

50 -
0 r r r r r )

0 10 20 30 40 50 60

Dose chimique (J.L'")

Temps (min)

Figure A.1 : La dose chimique exprimé en J.L"! en fonction du temps (min) (position 6)
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Annexe 3 : Tableau des paramétres de la transition de surveillance des réactions multiples
avec les ions précurseurs et produits, 1’énergie de collision et la lentille RF

Tableau A.1: Paramétres de la transition de surveillance des réactions multiples avec les ions

précurseurs et produits, 1'énergie de collision et la lentille RF.

Molécule 1T, G Précurseur Produit Energie de RF Lens
' (m/z) (m/z) collision (V) V)
. 103.139 41.444 23 30
Malonic acid 1.00 103.139 59333 10 30
Acetic acid 59.322 41.472 10 30
. 117.048 73.208 10 30
Succinic acid 1.00 117.048 99.111 10 30
Chloroacetic acid - 93.2 93.2 10 30
Glutaric acid 131.048 87.151 10 30
utarc ac - 131.048 113.111 10 30
. . 128.839 37.502 10 30
Dichloroacetic acid 2.53 123,839 25500 D 30
. 145.078 83.208 10 47
Adipic acid 2.60 145.078 101.329 12 47
. 165.17 77.083 125 30
Phthalic acid 4.40 165.17 121.361 14 30
. 159.048 95.222 17 30
Pimelic acid 3.86 159.048 97.169 10 30
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Annexe 4 : Distribution des familles chimiques extraites du PVC sanitaire, nucléaire et PE
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Annexe 5 : La distribution des familles chimiques identifiées dans I’extrait du PVC sanitaire apres

hydrolyse en solution alcaline (SA) et solution neutre (SN)
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Annexe 6 : Distribution des familles chimiques extraites du PE apres hydrolyse en solution neutre

(SN) et en solution alcaline (SA)
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Annexe 7 : Concentrations d’acides détectées a 90°C apres hydrolyse
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Annexe 8 : Distribution des familles chimiques extraites du PVC et du PE aprés une radiolyse en

ug/g de PVC
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Annexe 9 : Concentrations d’acides détectées en solution neutre et alcaline apres radiolyse
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Dégradation chimique des plastiques dans l'environnement et en contexte de stockage de déchets
radioactifs

Résumé :

Cette thése s’intéresse a la dégradation du polyéthyléne (PE) et du chlorure de polyvinyle rigide (PVC), deux plastiques trés présents
dans notre quotidien, mais également dans les déchets de moyenne activité a vie longue du stockage nucléaire. Lorsque ces matériaux
vieillissent ou sont soumis a I’irradiation, qu’elle soit naturelle (UV) ou provenant de rayons ionisants (rayonnement (1), ils peuvent
libérer des gaz et des produits solubles dans I’eau, capables d’interagir avec des éléments métalliques ou radioactifs, notamment en
les complexant, ce qui les rendraient plus solubles et susceptible d’étre entrainer dans 1’environnement. Aussi, comprendre ces
mécanismes de transformation est essentiel pour évaluer leur impact non seulement sur I’environnement, mais aussi pour la sécurité
des sites de stockage.

Ainsi, I’objectif de ce travail est de caractériser les produits libérés et de mieux comprendre les mécanismes chimiques de
dégradation du PE et du PVC rigide en contexte de stockage nucléaire, lorsque ces polymeres sont exposés a des rayonnements en
présence, ou non de solutions aqueuses. La bibliographie a montré que, si la formation de gaz et la migration de certains additifs sont
bien documentées, la majorité des produits hydrosolubles potentiellement formés reste peu étudiée, surtout lorsque I’irradiation est
suivie d’une hydrolyse.

Des expériences d’irradiation, en présence, ou non, d’eau ont été menées sur différents types de PVC (pur, sanitaire et utilisé dans
des laboratoires de I’industrie nucléaire) et sur du PE, en faisant varier le pH des solutions, la température et la dose d’irradiation. Les
analyses infrarouges et chromatographiques (GC-MS) ont révélé la formation de nouveaux groupes chimiques, tels que carbonyles,
alcools, acides et esters, ainsi que la rupture partielle des chaines polymériques. Le PVC se dégrade rapidement par
déshydrochloruration, libérant des ions chlorure et de 1’acide chlorhydrique qui se solubilise rapidement dans les solutions aqueuses,
tandis que le PE se dégrade plus lentement, par oxydation progressive et formation de radicaux libres. La production de gaz,
notamment d’hydrogéne et de dioxyde de carbone, dépend du polymere et du pH du milieu. Enfin, la combinaison de I’irradiation et
de I’hydrolyse a montré un effet amplificateur : ’irradiation préalable favorise la rupture des chaines et la libération de produits
hydrosolubles, augmentant le carbone organique dissous et la réactivité des fragments libérés.

Dans I’ensemble, ce travail met en lumiére la complexité des mécanismes de dégradation du PE et du PVC rigide, et apporte des
¢léments nouveaux pour comprendre la formation des produits solubles et gazeux. Ces résultats offrent une meilleure compréhension
du comportement de ces plastiques dans les environnements naturels et dans les sites de stockage des déchets nucléaires.

Mots clés : Dégradation, Hydrolyse, Radiolyse et Plastiques.

Chemical degradation of plastics in the environment and in the context of radioactive waste storage

Summary :

This thesis focuses on the degradation of polyethylene (PE) and rigid polyvinyl chloride (PVC), two plastics widely used in daily life
and in industry and present in intermediate-level long-lived nuclear waste. When exposed to aging or irradiation (natural or ionizing
radiation), these materials can release gases and water-soluble compounds that may interact with metals or radioactive elements.
These complexations can increase the solubility of these elements, making them more likely to be transported into the environment.
Therefore, understanding these processes is essential for anticipating their long-term behavior and potential impact on storage sites
and the environment.

The main aim of this work is to investigate the chemical mechanisms behind PE and PVC degradation under irradiation and in
aqueous conditions, and to identify the compounds released. Previous studies have focused on gas emissions or additive migration,
but water-soluble degradation products remain poorly documented, especially when irradiation is followed by hydrolysis.

Irradiation experiments were carried out on several types of PVC (pure, sanitary, and nuclear) and on PE, varying parameters such as
pH, temperature, and irradiation conditions. Infrared spectroscopy (IR) and GC-MS analyses showed the formation of carbonyls,
alcohols, acids, and esters, as well as partial breakdown of polymer chains. PVC proved particularly sensitive, degrading mainly
through dehydrochlorination and releasing chloride ions and hydrochloric acid, while PE degraded more slowly via oxidation and
radical formation. Gas production, including hydrogen and carbon dioxide, depended on both the polymer and the medium.

Finally, combining irradiation with hydrolysis amplified degradation: pre-irradiated polymers released more reactive, water-soluble
fragments, increasing dissolved organic carbon and chemical reactivity.

Overall, this work highlights the complexity of PE and PVC degradation and provides new insights into the formation of soluble and
gaseous products, improving our understanding of plastic behavior in natural and nuclear waste storage environments.

Keywords : Degradation, Hydrolysis, Radiolysis and Plastics.
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