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Introduction générales

Introduction générales:

L’amélioration de la qualit¢ de la vie quotidienne constitue une des préoccupations
majeures de I’homme. C’est dans ce cadre qu’il y a une augmentation continue de la
production des polymeres synthétiques issus essentiellement de la pétrochimie depuis les
soixante dernieres années. Cette augmentation considérable est accompagnée d'une quantité
toujours croissante des déchets, qu’il a provoqués de sérieux problémes écologiques et de
pollution de ’environnement. Dans le cadre de résoudre cette problématique que s’inscrit la
recherche perpétuelle de nouveaux matériaux mieux adaptés aux exigences de I’époque et
plus respectueux de I’environnement. Cette recherche a ainsi permis la découverte des

matieres plastiques biodégradable.

Les polymeéres et plus spécifiguement les matériaux plastiques se sont largement imposés
dans de nombreux secteurs tels que I’automobile, I’agriculture, ’emballage le batiment, la
cosmétique et aussi dans des secteurs plus pointus : biomédical, pharmaceutique,

optoelectronique et aéronautique.[1]

Les matériaux polymeres utilisés dans la société actuelle offrent de nombreux avantages
comme la légéreté, le coit, la facilit¢ de mise ceuvre et la fonctionnalité.[9] .mais apres
plusieurs décennies d’exploitation intensive des matériaux polymeres dans le secteur de
I’emballage et des plastiques, ils sont accusés d’étre 1’'un des plus grosses sources de pollution
des sols et des milieux maritimes, source de nuisance visuelle, d’encombrement des décharges
a cause de leurs effets nocifs se retrouvent lors de leur synthése nécessitant 1’utilisation de
solvants nocifs pour la santé, mais aussi en fin de vie. La plupart des déchets de plastiques se
dégradent lentement dans les conditions naturelles et peut aller jusqu’a plusieurs centaines

d’années et I’incinération pose aussi un probléme au vu des gaz a effet de serre que cela

produit. [2].

L’aggravation des problémes de pollutions dus aux déchets de polymere a engendré une

prise de conscience quant a la nécessité de mettre en place des matériaux plastiques plus
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respectueux de I’environnement et il a encouragé la recherche et la plasturgie pour tournés

vers le développement de polymeres et « biopolymeres » biodégradables. [3]

Ce phénomeéne connu sous le terme de « biodégradation » consiste en la dégradation résultant
d’une activité biologique principalement par les micro-organismes ou l'action enzymatique
menant a une modification de la structure chimique d’un matériau et une diminution de leur

masse molaire.

D’une maniere générale, ces nouveaux polymere « verts » se décomposera sous forme
d’eau, de dioxyde de carbone ou de méthane dans des conditions bien spécifiques (aérobie ou
anaérobie) et donnera lieu a la création d’une nouvelle biomasse. Cette facette du matériau
présente en général I’avantage de se dégrader de maniére non toxique dans les conditions

environnementales, qui confere une réelle solution en termes de gestion des déchets. [4]

Les univers de la recherche et de la plasturgie se sont de plus en plus tournés vers la
production des polyméres biodégradables, mais le remplacement total du plastique
synthétique par les polymeéres biodégradables est presque impossible puisque nombre d’entre
eux sont encore issus de la pétrochimie, pour 1‘utilisations dans des applications spécifiques.
Cependant, cette solution ne résout pas forcéement le probléeme de la dépendance au pétrole.
C’est pourquoi il existe un regain d’intérét envers les polymeres biodégradables d’origines
naturelles ou synthétiques issus de ressources renouvelables qui apparaissent comme des
candidats raisonnables pour offrir une alternative aux polymeres issus de la pétrochimie et qui
permet aussi de préserver la ressource pétroliere. les polyméres biodégradables sont divisés en
trois grands groupes: les polymeres biodégradables obtenus par synthése chimique, les
polymeres biodégradables produits par fermentation de microorganismes et les polymeres

biodégradables issus de produits naturels chimiquement modifiés [5,6].

Parmi la classe des polymeéres biodégradables synthétiques, la famille des polyesters est
devenue majeure et représentative de la révolution écologique qui a eu lieu dans le domaine
de la chimie des matériaux [5] et qui ont I’avenir le plus prometteur pour le remplacement des

polyoléfines. La famille des polyesters comprend tous les polymeéres qui possédent un
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squelette carboné composé de fonctions esters. Parmi eux, on peut notamment citer,
polylactide (PLA), poly (3-hydroxybutyrate), poly (caprolactone) (PCL), Le poly (butylene
succinate) (PBS) ......

La synthése de ces polyesters s’effectue selon deux voies principales :

La polycondensation (polymérisation par étapes) et la polymérisation par ouverture de
cycle (polymérisation en chaine). La synthése directe par polycondensation de diacides
carboxyliques aliphatiques et de monomeres diols a des températures supérieures a 250°C
sous pression réduite [6] tres attrayante largement utilisée dans I’industrie. [7,8]

Les polyesters aliphatiques tels que le poly (3-caprolactone) ou la poly (butyléne
succinate) sont completement biodégradables, mais leurs propriétés physiques et/ou

mécaniques ne sont pas suffisantes pour leur utilisation ultérieure.

Les principaux objectifs de ce travail de memoire visent a élaborer des nouveaux films
plastique a partir d’une polyester synthétisé poly(ethyléne succinate) avec I’utilisation de
différents plastifiant, traite uniqguement de la fin de vie des films et étudier leur dégradation
biotique et abiotique pour une meilleure comprehension des mécanismes mis en jeu lors du
processus de dégradation, et préciser les relations qui existent entre les évolutions
moléculaires liées au vieillissement et le scénario de fin de vie.

Cette étude est divisée en trois chapitres :

e Le premier chapitre se concentrera sur les différents types des polymeres biodégradables
et la conception de la biodégradabilité

e Le deuxieme est dévolu a la synthese et la caractérisation de polymeére et les films
plastique ainsi que la stratégie du travail et les protocoles expérimentaux des tests de
dégradation des films. .

e Enfin, le chapitre 3 illustre tous les résultats expérimentaux que nous avons obtenus et
leurs discussions.

Nous terminerons ce travail par une conclusion générale rappellera les principaux résultats

obtenus a ’issue de cette étude.
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Chapitre I : bilan bibliographie

Les polyméries et la biodéegradabilite
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I-1)-NOTIONS FONDAMENTALES SUR LES POLYMERES:
Généralités :

Les matériaux plastiques tiennent une place importante dans notre vie quotidienne, mais
son utilisation croissante représente un facteur principal de la pollution de l'environnement.
Les impacts négatifs des déchets plastiques ont été les raisons principales pour développer des
nouveaux matériaux alternatifs de types de plastiques biodégradables. La production ou
I'utilisation des matieres plastiques biodégradables est considérée comme une solution plus
durable en comparaison avec la production de plastique a partir du pétrole (pétro-plastiques),
car elle repose moins sur des combustibles fossiles comme source de carbone et induit
¢galement moins d'effet de serre lors de la dégradation. L’utilisation croissante de ces
polymeres biodégradables permettra a long terme de réduire la consommation de polymeéres
d’origine pétrochimique [10].

I-1-1)- les polymeéres :
Les polymeres sont davantage présents dans la vie quotidienne depuis la découverte des

hydrocarbures. Les polymeres sont devenus des matériaux utilisés couramment dans toutes les
industries et connait durant ces dernieres décennies un développement intensif. Ces
substances peuvent étre naturelles comme le caoutchouc naturel, le coton, les protéines, ou

synthétiqgue comme les fibres synthétiques et cellophanes. [11].

Les matériaux polyméres sont généralement utilisés pour leurs propriétés mecaniques
particuliéres et leur aptitude a étre mis en ceuvre. Ils sont les constituants de base des

plastiques, qui leur conférent 1’essentiel de leurs propriétés physicochimiques[12].

I-1-1-1)- Définition de polymére :

Le nom de polymeére est dérivé du mot grec ‘poly et meros’ signifiant respectivement
plusieurs parties (poly : plusieurs et meéres : particules). Les polymeéres sont de grosses
molécules fabriquées a partir de molécules plus petites, la jonction d’un grand nombre

d’unités chimiques répétitives que I’on nomme monomeres.[13,14].
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La notion de polymére a été définie pour la premiere fois par Staudiger dans les années
1920, il peut étre défini comme un systéme formé par un ensemble de macromolécules. Une
macromolécule est une « grande » molécule d’origine naturelle ou synthétique, contenant

généralement des atomes de C, H, O, N... en grand nombre. [12].

Dans le cas des polyméres de synthése, 1’assemblage de molécules simples (les monomeres)
est obtenu par le processus de polymérisation, qui consiste a préparer la macromolécule en
¢tablissant des liaisons covalentes entre les monomeéres a 1’aide d’une réaction chimique.
Etant donné le nombre important de monoméres qui se succédent pour un polymére (de
quelques centaines a plusieurs milliers d'unités), il est impossible de donner une structure
précise et définie du polymére. A la place, on peut représenter en indiquant uniquement la
structure chimique du motif de répétition et le nombre de motifs [figure 1]. [12].

Monomere Polymere Nom [UPAC | Nomcourant | Abréviation
HL=CH, | ——CH—CH— | polyméthylene | polyéthyléne PE
HZC:CH __,"_CH_ H_)_“' 1 _
v n po Y(l iyl
CH, EHE méthyléthylene) polypropylene *
H,C__CH . — .
T _H:H? {‘:H_}ﬂ_ polychloroéthylene POI},CI}IGM& b PVC
0 4 vinyle
HC——CH ‘ _[_CHTTH 4. y
poly- ,\
r' | phényléthyléne) polysyrne &
S

Figure 1.1: Quelques exemples de représentations de monomeres et de polymeres
synthétiques les plus utilisés [12]

Le nombre moyen de ces unités dans les macromolécules est le degré de polymérisation, si
ce degré est ¢éleve on parle de hauts polyméres, lorsqu’ il est faible, le polymere est dit

oligomere [14].
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Les monomeres sont composes d’un petit nombre d’atomes 1égers, parmi les quels, on trouve
toujours le carbone et I’hydrogeéne, souvent I’oxygeéne, 1’azote, et parfois le chlore et certains

autres éléments. [14].

O — %—b

Monomere Oligomére Polymére

Partie
Pattie amorphe
cristalline T

Figure 1.2: Formation d’un polymeére [14].

I-1-1-2 )- Classification des polymeéres organiques :

v' Selon leur origine :
* les polymeres naturels sont issus des regnes végetal ou animal. Leur importance est

considérable. On peut mentionner, dans cette catégorie, la famille des polysaccharides

(cellulose, amidon...), celle des protéines (laine, soie...), le caoutchouc naturel, etc.

« les polymeres artificiels sont obtenus par modification chimique de polymeres naturels, de
facon a transformer certaines de leurs propriétés ; les esters cellulosiques (nitrocellulose,

acétate de cellulose...) ont toujours connu une certaine importance économique ;

* les polymeéres synthétiques, totalement issus du génie de ’Homme, sont obtenus par

polymérisation de molécules monomeres. [15].

v Selon leur domaine d’application :
Il est difficile de proposer une classification exhaustive tant la variété des propriétés a

multiplié les applications des polymeres, comme matériaux en particulier. Il est cependant

possible de regrouper les polymeéres en trois grandes catégories :

* les polymeres de grande diffusion: (encore appelés polyméres de commodité), dont la

production annuelle s’évalue en millions de tonnes, sont devenus d’un emploi quotidien. Le
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polyéthyléne, le polystyréne, le poly(chlorure de vinyle) et quelques autres sont a classer dans

cette catégorie ; ils présentent une importance économique considérable ;

« les polymeéres techniques: ont des caractéristiques mécaniques qui leur permettent de se
substituer, de plus en plus, aux matériaux traditionnels (métaux, céramiques...) dans de

nombreuses applications ; les polyamides, les polyacétals... font partie de cette famille ;

« les polymeéres spéciaux: (ou polymeéres de fonction) présentent généralement une propriété
spécifique qui induit leur utilisation pour une application particuliere. C’est dans cette
catégorie que se trouvent les polymeéres conducteurs, photoactifs, thermostables, adhésifs, etc
[15,12].

v Selon leur structure chimique:

La structure chimique des motifs permet une classification des composes macromoléculaires
en homopolyméres et copolyméres. [16].

eLes homopolymeres: sont des polyméres qui ne possedent qu’une seule unité, ces
homopolymeéres sont des longues chaines formées par la répétition d’un monomeére, leurs
propriétés mécaniques, ¢écoulement a I’état fondu, optique, sont dues a la structure chimique
des monomeres et a la longueur des chaines. Il existe au sein des homopolymeres différentes
familles, on trouve: les homopolymeéres linéaires, branches et étoileés.

» Les copolymeéres: sont des polymeres qui possedent plusieurs unités, comme pour les
homopolymeéres, les copolymeres peuvent se classer dans différentes familles, citons: le mode

statistique, alterné, séquence et greffe. [16].

v Selon leur architecture (dimensionnalité):

Selon Tomalia [17], Les polyméres peuvent présenter des architectures extrémement
variables. Ils peuvent étre linéaires, ramifiés ou réticulés et plus récemment, les polymeres

dendritiques.
*Polymere linéaire :

Les polymeéres linéaires sont constitués de grandes chaines de monomeres reliés entre eux
par des liaisons covalentes. Ces macromolécules sont liées entre elles par des liaisons

secondaires qui assurent la stabilité du polymere. Ces liaisons secondaires sont des liaisons ou



Chapitre | Bilan bibliographie

ponts hydrogene ou des liaisons de Vander Waals. Lorsque ces liaisons existent, le matériau
devient rigide et présente un comportement de solide. [18],19].

a.homopolymere, b. copolymere statistique, c.copolymeére alterné, d.copolymere sequencé

Figure 1.3: Polymére linéaire [87]
* Polymeére ramifiés :

Des chaines homopolymériques ou copolymériques peuvent se greffer sur d’autres chaines
au cours de la polymérisation. Au dessus de la température de transition vitreuse, ces
matériaux présenteront comportement visqueux plus marqué que les polymeres
linéaires..[18,19].

Figure 1.4: Homopolymere ramifié (a) et copolymere ramifié (b) [87]

Polymere réticules :

La réticulation correspond a la formation de liaisons chimiques suivant les différentes
directions de l’espace au cours d’une polymérisation, d’une polycondensation ou d’une

polyaddition, et qui conduit a la formation d’un réseau. [18],19].
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Figure 1.5 : polymére réticulé avec ponts di-sulfure reliant deux chaines. [87]

« Polymére dendritique :

Constituent la quatrieme famille d’architecture macromoléculaire. Il est synthétise a partir

de monomeéres multifonctionnels [19].

Figure 1.6 : Architectures dendritiques [19].

v Selon le comportement physique :
On peut les classer en quatre types d’état :

L’état amorphe: en théorie équivalente a un liquide, dans lequel les arrangements

moléculaires n’ont pas d’ordre prédéfini et sans ordre moléculaire a grande distance.

L’état amorphe orienté: ou les arrangements moléculaires sont tous orientés dans la méme

direction.

L’état cristallin: caractérisé par un arrangement organisé des molécules. Les chaines
macromoléculaires peuvent étre organisées de facon ordonnée et compacte. Le cristal

polymere est décrit par son réseau et son motif.

L’état semi cristallin: les deux états ordonnés et désordonnés peuvent exister dans un méme

matériau (associe a la fois un arrangement organisé et des zones amorphes ). [18]

10
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Figure 1.7 : Représentation schématique d’un polymére semi-cristall [18]
I-1-1-3)- préparation des polymeres:

Leur synthése met en jeux des réactions de polymérisation qui consistent a associer des
motifs de répétition par des liaisons covalentes. On distingue deux grandes catégories de
réactions chimiques permettant la préparation des polymeres:

*la polyaddition "Par réaction de polymérisation en chaine".

*la polycondensation™ Par réaction de polymérisation par étapes"”

v' Polymérisation en chaine appelée aussi polyaddition :
Une réaction de polymérisation en chaine, est une réaction conduisant a la formation de
polymeres par additions successives de monomeres sur une extrémité active de la chaine

macromoléculaire (centre actif noté )[20]. On peut la schématiser par :

-M, +M - —-M;

Cette voie de synthese représente a elle seule plus de 90 % de la production mondiale des
matiéres plastiques. La majorité des polymeres tels que le polyéthyléne, le polypropyléne, le
polybutadiéne, le polystyrene, le polyméthacrylate de méthyle, le polychlorure de vinyle, le

poly (acétate de vinyle) et le polyacrylonitrile sont produits par polymérisation en chaine.

v' polymérisation par étape connue aussi sous le nom de polycondensation:

Dans ce type de polymérisation, les macromolécules résultent de réactions successives entre
les fonctions antagonistes portées par des molécules plurifonctionnelles (fonctionnalité >2).
La réaction dans les conditions ou réagissent habituellement les fonctions organiques

concernée ,par simple chauffage ou en présence d’un catalyseur convenable.

11
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Elle représente moins de 10 % de la production mondiale des matiéres plastiques. Les
polycondensats fournissent un ensemble de molécules dotées de propriétés nouvelles et a
grande valeur ajoutée : matériaux & haute résistance thermique ou chimique, fibres a haute
ténacité, mousses rigides a porosité controlée, etc. La plupart des polymeres techniques
comme les polyesters, polyamides, polyuréthannes, polycarbonates, polyimides et
polysiloxanes, les polymeres cristaux liquides, les polysulfones, et la plupart des
thermodurcissables (époxides, phénolformaldéhyde) sont produits par polycondensation. [20]

I-1-1-4)- Production de polymere de différentes sources :

Pétrochimieou

: » Polymeéres classiques
pétrole 1
A

» Monomeres

a

Matiéres . Polyméres

premiéres » biodégradables

A
3 A
2

Monde Vvivant

Figure 1.8 : Production de polymeére de différentes sources [21]

Filiere 1 : Les ressources pétrolieres traitées par les procedés classiques de la chimie
conduisent a I’obtention de monomeéres qui, suivant leur nature, peuvent conduire a des

polymeres classiques peu dégradables ou a des polymeres biodégradables.

Filiere 2 : plantes peuvent étre cultivées pour donner des matieres naturelles de base comme

I’amidon .

12
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Filiere 3 : Une attaque biochimique de ces matiéres peut conduire a ’obtention d’un
monomere qui pourra ensuite étre polymérisé par des méthodes conventionnelles. Mais ces
matiéres premiéres peuvent, dans certains cas, étre directement transformées en polymeére par

une bactérie. Ce sont les polyméres d’origine bactérienne.

Filiere 4 : appelé polymére biosynthétique .Certaines plantes, modifiées génétiquement,

peuvent donner naissance directement a un polymere qu’il suffit d’extraire .

Fiiliere 5 : Certains polymeéres biodégradables, obtenus directement a partir du monde vivant

, sont appelés polymeéres d’origine naturelle (cellulose, lignine...)[21]
I-1-2)-La polymérisation des esters:
I-1-2-1)-Définition:

Les polyesters font partie des polymeéres synthéetiques les plus répandus dans notre vie
courante : textile, plastiques, emballages. Ils sont des polymeres de condensation resultant de
I'action de diacides carboxyliques sur des diols. Parmi ces polyesters nous retrouvons les
polyesters aliphatiques qui sont des polymeres synthétiques en particulier le poly (lactide)
(PLA), le poly (glycolide) (PGL), la poly(e-caprolactone) (PCL) et leurs copolymeres. Ces
polyméres ont fait et font toujours 1’objet de trés nombreuses études.

Ces derniéres années, ces polymeres ont trouvé de nouvelles applications comme substituts a
certains « plastiques » de commodité, qui générent a I’heure actuelle un volume important de
déchets, et apparaissent comme une solution prometteuse pour faire face aux problemes liés a

I’environnement.

Les polyesters aliphatiques appartiennent a une famille de polyméres qui comprend a la fois
des composés d’origine naturelle produits par voie bactérienne, les poly(p-hydroxyacides), et
des composés synthétiques obtenus soit par polycondensation d’hydroxyacides ou de diacides

et diols, soit par ouverture d’hétérocycles de type lactone.[22].

I-1-2-2)-Polyesters aliphatiques d’origine bactérienne:

Ces polymeres sont produits par une fermentation bactérienne contrélée impliquant des
organismes présents dans la nature. Cette famille comprend entre autres ’homopolymere

PHB, ainsi que ses copolyméres avec d’autres B-hydroxyacides dont la composition peut

13
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étre ajustée (0-95% de 3-hydroxybutyrate) par contrdle de la source carbonée fournie aux

microorganismes. [23].

D’un point de vue industriel, des copolyméres PHB-co-PHV sont proposés sous la marque
Biopol™ par Metabolix pour des applications dans le domaine de I’emballage, des fibres, des

adhésifs... [7].

I-1-2-3)-Polyesters aliphatiques de synthése:

Comme on 1’a évoqué plus haut, les polyesters de synthése peuvent étre obtenus soit par
polycondensation d’hydroxyacides ou de diacides et diols, soit par ouverture d’hétérocycles
de type lactone.

Concernant les premiers, on se referera a la revue rédigée par Edlund et Albertsson [24] qui
présente I’ensemble des composés polyesters obtenus par polycondensation de diacides ainsi
que leurs applications en tant que polymeres dégradables ou non et leurs copolymeéres
poly(ester-amides), imides et uréthanes. A titre d’exemple, on citera seulement les homo- et
copolyesters d’éthyléne glycol ou 1,4-butanediol et d’acide succinique ou adipique qui sont
biodégradables. C’est le cas des poly(butyléene succinate—co-butyléne adipate),

commercialisés sous le nom Bionolle™, et utilisés sous forme de pots pour plantes vertes[25].

I-1-3)-Le polyester étudié poly(éthyléne succinate):
I-1-3- 1)- Monomeres utilisés:

Le poly(éthyléne succinate), ou PESu, est un polymére produit actuellement
majoritairement a partir de monomeres pétro-sources mais qui présente ’avantage d’étre
potentiellement 100% biosourcé. Ce polyester est synthétisé a partir de deux monomeéres,
I’acide succinique et I’éthyléne glycol.

Acide succinique:

L’acide succinique, connu également sous le nom d’acide butane-1,4-dioique ou ambre
jaune, apparait comme une Véritable plateforme chimique, permettant de synthétiser de
nombreux monomeres utilisés dans une grande variété de dériveés.

*Voie pétrochimique:Différentes méthodes permettent de produire 1’acide succinique a

partir de différentes fractions de Naphta (C2, C4, C5 et C6) mais les plus utilisées sont les

14
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méthodes a partir de ’anhydride maléique, 1’acide maléique ou I’acide fumarique, composés
issus de la fraction C4 [26].

*Acide succinique biosourcé: Lors de la derniere décennie, de nombreux auteurs ont mis
I’accent sur I’importance de la synthése d’acide succinique issu de ressources renouvelables
afin de diminuer la dépendance aux ressources fossiles et par conséquent réduire le prix de ce
produit [30,75,76].

L’acide succinique est un métabolite issu du cycle de Krebs (appelé également cycle des
acides tricarboxyliques ou cycle de I’acide citrique) et un des produits finaux de la
fermentation du métabolisme anaérobique. Le dioxyde de carbone (CO,) est nécessaire aux
microorganismes pour produire 1’acide succinique, constituant un avantage important de cette
méthode. Le glucose est en général utilisé comme substrat principal du cycle de Krebs et
produit le pyruvate aprés glycolyse, qui a son tour est carboxylé avec le dioxyde de carbone
pour produire I’oxaloacétate. Ce dernier est ensuite transformé en différents intermédiaires
tels que le citrate, le succinate, le fumarate ou le malate avant d’étre restitué [28].comme le

montre la Figure 9.

Glucose
Glycolysis

V
Pyruvate

CO, S “ i

o e = Acetate
7 .
Reductive _ ...-s » Oxaloacetate **#seen,,
Arm -
Y ¥
Malate TCA Cycle Citrate
. :
% £ Oxidative
5 ~ Arm

"o»~ Fumarate <¢-> Succinate -=*'

Figure 1.9: Cycle des acides tricarboxyliques ou cycle de Krebs [29]
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L’acide succinique issu de ressources renouvelables pourrait également étre synthétisé a
partir de furfural, comme 1’ont décrit Tachibanaet al. [30]. La Figure 1.10 décrit la synthese de
I’acide succinique, suite a ’oxydation du furfural en acide fumarique puis a ’hydrogénation

des liaisons insaturées de 1’acide fumarique.

9 OH OH
0 NaCl0,, V,0; H, (13MPa), PO/C 0
- . Z 0 -
\ / H  Ho. e 11h H,0, 160G, 10h 0
H H
. . 98%
Furfural Fumaric acid

47%

Figure 1.10: Synthése de I’acide succinique a partir du Furfural en passant par ’acide
fumarique [30]

v L’éthyléne glycol:

Est le second monomere nécessaire a la synthése du PESu, qui peut étre obtenu de
différentes facons. L’éthyléne glycol dont le nom officiel est 1,2-éthane-diol, est le plus
simple des diols, composés possédant deux fonctions alcool. C’est un produit organique
employé en synthése de polyesters, en tant que réfrigérant des véhicules a moteur et dégivrant
pour le transport aérien. C’est un liquide inodore, incolore, sucré, mais attention : il est
toxique, et son ingestion peut étre mortelle.[31].

Charles Adolphe Wurtz fut le premier a le préparer, notamment par hydrolyse de 1’oxyde
d’éthyléne :
C,H40 + H,0 —— CyH6O;

Sa production industrielle, si elle débuta en 1925, ne se développa véritablement qu’a
partir de 1937 avec la mise au point de procédés de plus en plus efficace de production de
I’oxyde d’éthylene.

C’est un grand produit industriel: plus de 10 millions de tonnes sont fabriquées
annuellement, dont pres des deux tiers utilisés pour 1’obtention de polyesters, principalement
le polyéthyléne téréphtalate (PET) qui est transformé en fibres textiles (par exemple,
Dacron®, Tergal®, etc.) et matiéres plastiques pour la fabrication des bouteilles de boissons

gazeuses et eaux minérales. [32]
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I-1-3-2)- Principales voies de syntheses du PESu:

Carothers fut le premier en 1930 a travailler sur la synthése de polyesters aliphatiques a
base d’acide succinique [33]. En éliminant I’eau grace a un procédé de distillation continu, les
polymeéres obtenus possédaient des masses significativement plus élevées que ceux qui
avaient pu étre synthétisés auparavant. Cependant, les masses molaires n’excédant pas 5000
g/mol, les matériaux étaient cassants. En 1946, Flory a proposé une synthese améliorée des
polyesters aliphatiques a partir de chlorure de diacide [34].

v Polycondensation directe en voie fondue:

La polymérisation directe en voie fondue est la méthode la plus répandue car elle est
simple, conduisant a la formation de PESu a partir de I’acide succinique et de I’éthyléne
glycol et permettant d’obtenir des masses molaires élevées. La synthése du PESu par cette
méthode a lieu en deux étapes.

La premicre étape correspond a une réaction d’estérification et la seconde étape, la

polycondensation ou trans-estérification

v Polycondensation directe en voie solvant:
La polymérisation en solution a lieu apres dissolution des monomeres dans un solvant tel
que le xylene ou le décahydronaphtalene (décaline). Ishiiet al.[36] ont réalisé la synthese du

PBSu par cette méthode.

v Polycondensation par transestérification:

La polymérisation par transestérification est une méthode utilisée dans la synthese du
poly(éthyléne téréphtalate) (PET). Par cette voie de synthése, le PESu est synthétise en masse
a partir de 1’éthyléne glycol et de I’acide succinique, en quantités stoechiométriques ou avec
un léger exces de l’acide succinique n’excédant pas 10%. Comme dans le cas de la
polymérisation directe en masse, cette synthése a lieu en deux étapes et en présence d’un

catalyseur tel que le titanate de tetrabutyle ou d’isopropyle.[35]

La premiére étape est une réaction de transestérification conduisant a la formation de
méthanol. La seconde étape est également une réaction de transestérification, genéralement
appelée polycondensation, qui conduire a la polymérisation des oligomeres en polymere.

L’avantage de cette polymérisation par transestérification est l’utilisation de diester, plus
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facilement purifiés que leurs équivalents diacides carboxyliques. Par cette méthode, Tserkiet
al. [37] ont pu synthétiser un PBSu avec des masses molaires Mn de 59 500 et Mw de 104
100 g/mol.

0 o]

HO\/\OH +Ho oH -——H{o\/\owo\/\w + 2H0

0 O
éthyléne glycol acide succinique oligomére PESu
o o

0 0 le vide o HO
H{E \/\ 0 \/\OH e — \/\O + \/\ OH
) catalyseur n

0 0

oligo(éthyléne succinate) poly(étyléne succinate)

Figure 1.11: Synthese du PESu par polycondensation du acide succinique et d’éthyléne
glycol en deux étapes: a) Etape de transestérification b) Etape de polycondensation.

v Polycondensation directe et allongement de chaines:

La syntheése de PESu par polycondensation peut €tre suivie d’une extension de chaines,
qui peut s’avérer €tre une méthode efficace pour obtenir un PESu de haute masse molaire.
Dans le cas d’une polycondensation directe en masse, de nombreux parametres doivent étre
optimisés pour reussir a obtenir un polymere avec une masse molaire importante, alors que la
méthode d’allongement de chaines permet d’obtenir de hautes masses molaires a partir de

PESu de masses molaires moyennes.

I-2)- Généralités sur les polymeéres biodégradables:

Ces derniéres années, le développement progressif les matériaux polymeéres non
biodégradables a provoqué une véritable source de nuisance visuelle, d’encombrement des
décharges et de pollution des sols et des eaux. Ceci a encouragé le développement et
I’utilisation des polymeéres biodégradables pour objectif de préserver I’environnement. Ces
nouveaux matériaux « verts » présentent en général ’avantage de se dégrader de maniére non

toxique dans les conditions environnementales et sans gaspiller les énergies fossiles.
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I-2-1)- Définitions de la biodégradabilité:
I-2-1-1)- Définition de la biodégradabilité:

Un produit est dit biodégradable si aprés usage il peut étre décomposé (digéré)
naturellement par des organismes vivants. La biodégradation se traduit chimiquement par un
processus de simplification progressive de la structure chimique d'un compose organique avec
la minéralisation du carbone (sous forme de dioxyde de carbone) et I'obtention de métabolites
de plus faible poids moléculaire deés lors disponibles pour la synthése de constituants

cellulaires (croissance du vivant).[21]

I-2-1-2)- La dégradation des polymeres biodégradables ou dits «biodégradables »:

Selon le Comité Européen de Normalisation (CEN) et American Society for Testing and
Material (société américaine pour les essais et les matériaux), les notions de «dégradation » et
de« matériau dégradable » sont décrites comme suit [4,38]: « La dégradation est un processus
irréversible entrainant un changement important dans la structure chimiques du matériau; ce
changement est classiquement caractérise par une perte des certaines propriétés initiales
(masse molaire, structure moléculaire, résistance a la traction) et/ou une fragmentation qui

peuvent déterminer par des essais normalisés appropries.

La dégradation est affectée sous des conditions environnementales et se déroule en une ou
plusieurs étapes. La biodégradation se décompose en trois étapes successives et/ou
concomitantes [4]:

*La fragmentation qui regroupe 1’ensemble des phénoménes physiques et/ou chimiques et/ou
biologiques (des phénomeénes biotiques et abiotiques) concomitants et/ou successifs
aboutissant a une désagrégation d’un matériau en morceaux de plus en plus petits (micro-
fragments). Cette étape est susceptible d’aboutir a une séparation partielle ou totale des
constituants du matériau ainsi qu’a une perte plus ou moins grande des caractéristiques
physico-chimiques initiales de ce dernier.

*|a bioassimilation définie comme le phénomene par lequel la (micro) faune et/ou la (micro)
flore, constituants élémentaires de la biomasse, utilise(nt) un matériau comme nutriment. Les

molécules ou les fragments de molécules sont incorporés par les voies métaboliques

des micro-organismes.
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*La minéralisation au cours de laquelle les composés assimilés sont minéralisés ; ils sont
transformés par les micro-organismes en eau et en dioxyde de carbone dans des conditions
aerobies ou en eau et méthane dans des conditions anaérobies et éventuellement un résidu non

toxique pour ’homme et I’environnement.

Matériau
é Phase 1
ere .
Dégradation physico-chimique P Biofragmentation Extracellulaire
Broyage, photo-dégradation, Etlos Bactéries, champignons, vers de
dégradation thermique.. 2 terre, insectes...
5 6 5 2 hugmentation de fa surface en
5 B contact avec los micro
Fragments QIganismes
Bioassimilation l s Phase
" Intracellvlaire
Métabolites
Minéralisation ‘
H,0, CO,/CH,

Figure 1.12: Les deux Mécanismes essentielles de la biodégradation [4].

I-2-2)- Les polymeéres biodégradables:

Il existe plusieurs familles de polymeres biodegradables qui peuvent étre regroupés selon
divers critéres. D’une manicre générale, les polyméres biodégradables peuvent étre classés
selon différentes sources de polymeres peuvent étre utilisées pour produire de tels matériaux.
Ainsi, selon l'origine des matiéres premiéres et des voies de synthese, on distingue deux
principales possibilités de production des matériaux biodégradables : les polymeres
biodégradables d’origine fossile (pétrochimique) et celle issus de ressources renouvelables.
[12]

I-2-2-1)- Bioplastiques provenant de ressources renouvelables:

Les ressources renouvelables sont amenées a subir des opérations physiques ou chimiques
permettant pour isoler des chaines macromoléculaires, ou bien de nouveaux monomeres d’un

caractére biodégradable.
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v Les polymeéres naturels:

Les polyméres naturels sont synthétisés naturellement par les étres vivants [39] (végétaux,
animaux et micro-organismes). lls peuvent étre synthétisés directement au sein d'une plante
au cours de sa croissance, ou étre produits a partir de processus biologiques, par exemple la
culture en anaérobiose de micro-organismes (champignons, bactéries) en présence de
composés organiques. Parmi les polymeéres naturels, la famille le bien connu est celle des

polysaccharides comme 1’amidon le chitosane et la cellulose. [40]

OH OH OH

0 0 0
HO O
HO Ho o O
NH, NH, NH,
L In

Figure 1.13: Structure du chitosane [40]

v' Les biopolyméres:

Les biopolyméres ou ‘bioplastiques’ sont entierement synthétiseés a partir de ressources
renouvelables (amidon, sucres), soit via une voie chimique ou biotechnologique et ils sont
biodégradables. Cette classe comprend les exemples la plus importante est le poly(acide

lactique) ( PLA) et les polyhydroxyalkanoates (PHA) (polyméres microbiens).[39,4]

0=—0

O—CH——
CH3 n
Figure 1.14: Structure du poly(acide lactique) (PLA).[4]
I-2-2-2)- Polymeres biodégradables issus de la pétrochimie:

Ces polymeres sont réalises a partir de matieres premieres issues de la pétrochimie (des
ressources pétrolieres). mais ont. Ils combinent les bonnes propriétés mécaniques d’usage et

la particularité d’étre biodégradables a la fin de leur fonctionnalité.[4]

Parmi ces polymeres, on peut citer la
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v' Les polyesters:

C’est de loin les polymeéres qui sont qualifiés de biodégradables. Ils se dégradent souvent par
hydrolyse chimique ou enzymatique.Des matériaux obtenus a partir de polymeéres
biodégradables de synthése, notamment de polymeéres aliphatiques et Les polyesters

aromatiques.[41]

QO O O
LA |_ O (CH3)2 o L‘ (CH2)4'_H (CH._'.’)S'_L‘—O
n n
L

PEA PC
Figure 1.15 : Structure des polyesters poly(eéthylene adipate) (PEA) et poly(e-caprolactone)

(PCL).[4]

v' Les polyamides (PA):
Les PA résultent de la polycondensation d’un diacide sur une diamine ou d’un amino acide
sur lui-méme. Les PA possedent des liaisons potentiellement hydrolysables par attaque
enzymatique, au niveau de la liaison amide, notamment avec des enzymes de type peroxidases

et protéases.[41,42]

I I
NH CH, CH, c CH, CH, CH, c
N N N N N N S
C CH, CH, NH CH, CH, NH
| a
(0]

Figure 1.16 : Exemple de structure d’un poly(amide-6,6) (PA-6,6).[4]

v' Les polyoléfines :

Les polyoléfines sont des polymeéres et des co-polymeéres d’hydrocarbures éthyléniques. Le
poly(alcool vinylique) (PVA) est le seul polymeére vinylique de haute masse molaire
biodégradable [77,78]. La biodégradabilité de ce polymere est liée a la présence des groupes

hydroxyle le long de la chaine principale qui le rendent soluble dans I’eau. [21]:
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Polymeéres Biodégradable
| I

Issus de micro- Issus de de biotechnologie Issus de synthese
organismes (synthése a partir de (syntheése chimique
(obtenus par extraction) monomeres classique)
renouvelables)
Polylacti Polycaprolactone
Poly(hydroxyalkanoate) o zctlde Y (ECL)
(PHA) (PLA)
Polyesteramid
Xanthane © y%;gqa)ml ¢
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I
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aliphatique-Co-
terephtalate
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Figure 1.17: Classification des polymeéres biodegradables. [21]

I-2-3)- Acteurs et facteurs de la biodégradation :
La biodégradation correspond a la destruction d’un produit par des agents biologiques.
Etant donné que la biodégradabilité peut s’effectuer n’importe ou (sol, eau, milieu de

compostage ou de décharge).

I-2-3-1)- Physico-chimie du milieu de dégradation et biodégradation :

Certains facteurs sont déterminants non seulement pour la croissance des micro organismes
intervenant dans la dégradation mais aussi pour le matériau amené a étre dégradé .
Trois paramétre entrent en ligne de compte:
1- la température qui favorise l'activité microbienne. [43,44]
2-la teneur en eau du milieu qui doit étre suffisante pour permettre aux fonctions des micro-
organismes de s'exprimer et 1’humidité .[45]
3-le pH du milieu. [46]
4- la présence ou non d'oxygene et I'approvisionnement en différents nutriments[47].
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I-2-3-2 )- Microbiologie du milieu de biodégradation :

La biodégradation est donc une dégradation catalysée par des micro-organismes.
L’environnement biologique, dans lequel les polyméres sont placés en vue de leur élimination
est essentiel puisqu’il abrite les agents biologiques ( les micro-organismes et Les enzymes)
capables de procéder a une attaque biologique. Ces agents, champignons et bactéries
particulierement, sont capables de synthétiser des enzymes actives sur le polymeére cible, afin

d’initier le processus de fragmentation et de minéraliser les monomeéres et oligomeéres. [48]

I-2-3-3)-Influence de la nature des polymeres sur la dégradation et la
biodégradation :

les propriétés intrinséques du matériau influencent fortement sa biodégradabilité parce que
les structures moléculaires doivent d’abord se dégrader puis étre métabolisées aprés avoir

traversé la membrane cellulaire des micro-organismes.[48,49,50].
Effet de la composition chimique:

Les polymeéres naturels, comme les proté€ines, la cellulose, I’amidon, etc., sont généralement

dégrades dans les systéemes biologiques par hydrolyse puis oxydation [52].

Le rapport sites hydrophobes/sites hydrophiles des polymeres synthétiques affecte fortement
leur biodégradabilité [61], le développement de biofilm et I’absorption des micro-organismes
a la surface du polymere seront favorisés par les matrices hydrophiles [4].Les enzymes sont
peu ou pas actives dans les parties hydrophobes des polymeéres.

Effet de la morphologie:

Une des principales différences entre protéines et polymeéres synthétiques concerne leurs
unités constitutives. En effet, contrairement aux polymeéres, les protéines ne possédent pas
d’unités se répétant régulicrement le long des chaines polypeptidiques. Cette irrégularité rend
les chaines macromoléculaires protéiques moins cristallisables et fortes probablement
biodégradables. Au contraire, les polymeres synthétiques sont formés généralement d’unités
de répétition courtes d’ou une régularité favorisant la cristallisation et rendant les groupes
hydrolysables moins accessibles aux enzymes [51,52].

Effet des radiations et des traitements chimiques:
Une photolyse sous UV et I'irradiation par rayonnement y d’un polymére génerent la

formation de radicaux et/ou d’ions qui conduisent souvent a la rupture des chaines [53].Une

24



Chapitre | Bilan bibliographie

oxydation se produit car I’exposition a la lumicre est rarement effectuée en absence de
dioxygéne. Généralement, ces modifications au sein du polymere le rendent susceptible a la
dégradation. La formation de groupements carbonyle et ester est responsable de la
dégradation [4].

Effet de la masse molaire:

Les micro-organismes peuvent produire deux types d’enzymes : des exo et des endo-
enzymes. Les exo-enzymes hydrolysent spécifiquement les liaisons ester situées en bout de
chaine, libérant ainsi des monoméres ; la masse molaire moyenne du polymére varie
lentement avec une perte de masse globale. Les endo-enzymes provoquent la rupture
statistique des liaisons ester de la chaine carbonée du polyester libérant ainsi des polymeres de
masse molaire plus faible ; cela se traduit par une diminution significative de la masse
molaire moyenne du polymere résiduel. La dégradation du polymeére par des exo-enzymes est
plus affectée par la masse molaire que celle engendrée par des endo-enzymes. Les polymeres
restent relativement peu sensibles aux attaques microbiennes lorsque leur masse molaire est
élevée [50,4].

I-2-4)-Méthodes de biodégradation [54]:
I-2-4-1)-Méthodes Microbiologiques en milieu gélosé:

Ce sont des méthodes qui se basent sur le développement microbien pour déterminer la
capacité des microorganismes (Bactéries ou Champignons) a dégrader un polymere
particulier. Pour se faire les tests en milieu gélosé, le polymére employé peut se présenter sous
la forme d’un film ou d’une éprouvette d’épaisseur réduite, ou encore sous forme de poudre
intégrée ou non a la gélose [55], la croissance de ces microorganismes est mise en évidence en
utilisant le polymére comme source de carbone. Ces méthodes sont dites qualitatives.

v" Méthode des zones claires:

C'est une méthode utilisée pour les tests réalisés sur un milieu gélosé. Le polymere
constitue la seule source de carbone dans le milieu de culture et il peut étre déposé a la surface
sous forme de film [57] ou ajouté a la gélose [56]sous forme de poudre, ce qui rend dans ce
cas la gélose opaque. Apres inoculation et incubation, le développement d’une souche
microbienne capable de dépolymériser le polymeére créera I’apparition d’une zone claire dans
la gélose [4]. avec le surnageant d'une boue active ou d'un sol, la croissance des souches ayant

le pouvoir de dégrader le polymeére provoquera l'apparition de zones claires.
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v Meéthode d'envahissement:

L'envahissement des polyméres par les microorganismes permet de mettre en évidence la
sensibilité des matériaux étudiés a I'attaque microbienne. Le film plastique est déposé a la
surface d'un milieu gélosé aprés étalement de la suspension microbienne (concentration de 10’
microorganismes/ml de milieu [58]. L'estimation de la biodégradabilité basée sur la méthode
d’envahissement est fondée sur l'observation directe du matériau envahie par les
microorganismes.

Que ce soient les zones claires ou l'envahissement, ces méthodes sont seulement d’ordre
qualitatif mais facile a mettre en ceuvre. Elles constituent un test rapide qui permet

l'orientation des formulations polymériques vers du biodégradable et la sélection des souches

biodégradant les matériaux.

I-2-4-2)-Méthode réspirométrique:

La biodégradation a été menée dans trois milieux différents le milieu liquide, le milieu
solide et le milieu compost.
v Tests en milieu solide:

La méthode utilisée pour le milieu solide et celle citée en littérature (le test sur milieu
gélosé). Cet examen consiste a tester le polymere en boite de Pétri sur milieu gélosé, le
polymére employé peut se présenter sous la forme d’un film ou d’une éprouvette d’épaisseur
réduite, ou encore sous forme de poudre intégrée ou non a la gélose. Dans le cas d’un film,
I’estimation des attaques microbiennes se fera visuellement par estimation du développement
microbien au microscope sur et a proximité du film. 11 est également possible et recommandé
de pousser I’investigation par I’analyse des propriétés physico-chimiques et mécaniques du
film afin d’appuyer les conclusions avec des valeurs. De ce fait on évaluera le taux de
biodégradation par perte de masses viscosimétriques qui a notre connaissance ce procédé n’a
pas été étudié auparavant. Ces résultats doivent cependant étre interprétés avec prudence car
les conditions d’incubation, notamment la température est susceptible d’étre responsable
d’une modification des propriétés intrinséques du matériau. Pour une poudre, I’utilisation de
la méthode de la zone claire, permet de mettre en évidence facilement un développement
microbien. Dans ce cas, la méthode de conditionnement du polymere dans la gélose est
également a prendre en considération. Par exemple, si la poudre est intégrée a la gélose avant
la stérilisation des boites, cette étape peut provoquer des ruptures de chaines qui vont libérer

des substrats disponibles pour les micro-organismes, alors que ceux-ci pourraient étre
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capables de se développer au dépends du polymeére s’il n’avait pas subi une premiere
altération. [59]. Ces tests en boite de Pétri permettent notamment de rechercher les souches
microbiennes capables de dégrader un polymere particulier et donc par la suite de comprendre
les mécanismes de biodégradation mis en jeu.

v’ Tests en milieu liquide:

Le test le plus fréquemment utilisé pour évaluer la biodégradation d’un matériau en milieu
liquide, est le test de Stiirm. Le principe de ce test consiste en la mise en contact d’un
matériau « test » avec un inoculum biologique pouvant provenir d’un extrait de compost, de
sol ou de boues activées (composées essentiellement de micro-organismes floculants, sont
mélangées avec de I’oxygene dissous et de 1’eau usée) de station d’épuration. Cette méthode
est utilisee en paralléle avec le milieu solide afin de confirmer la biodégradation. Cependant,
il est également possible d’inoculer le milieu avec une seule souche microbienne ou un
mélange de plusieurs souches sélectionnées. La seule source de carbone est le matériau,
soluble ou non, que I’on place dans le réacteur sous la forme de film ou de poudre. Le milieu
ainsi préparé est placé sous agitation constante et alimenté par un flux gazeux exempt de CO2. La
production de CO:2 est mesurée et est exprimée en pourcentage par rapport a la quantité totale

théorique de COz2 (pourcentage théorique de CO2) [61,62].

Donc, Dans les deux milieux le résultat sera que visuel, le changement du milieu au fur et a
mesure sera un indicateur du début de la biodégradation est la mesure de I’absorbance
confirmera 1’évolution de ce phénomeéne.[59]

v’ Tests en milieu compost:

On trouve dans la littérature [60,63] plusieurs types de tests de biodégradation de polymeres
en milieu compost ; ils s’appuient tous sur le méme principe, a savoir la mesure du taux de
minéralisation du polymeére. La différence entre eux est basée sur la quantité de compost
utilisée pour le test. Le compost est placé dans un équipement de laboratoire qui permet de
controler et d’enregistrer I’humidité, I’aération et la température. Le CO, produit est mesuré et
exprimé en pourcentage de CO, total théorique. Les tests en compost peuvent aller de 45 jours
a 6 mois.

v' Tests de terrain:

L’échantillon est exposé directement dans un milieu naturel : enfouissement dans le sol,

immersion dans un lac ou un fleuve, traitement en station de compostage, ... Les essais de

terrain représentent les conditions environnementales idéales et permettent d’estimer la
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vitesse réelle de biodégradation ; cependant leur mise en oeuvre demeure problématique car le
milieu de dégradation (composition chimique et microbienne, température, pH, ...) est peu
maitrisable et le suivi de la dégradation s’avére difficile. Dans la plupart des cas, il est ainsi
seulement possible d'évaluer la biodégradabilité par la mesure de la perte de masse ou
I’évolution des propriétés thermo-mécaniques. Les résultats sont par ailleurs peu
reproductibles et peuvent fortement varier en fonction de la situation géographique et des

saisons.

I-2-5)-Grandeurs permettant une évaluation de la biodégradation:
La biodégradabilité d’un matériau consiste en sa minéralisation totale par le métabolisme
des micro-organismes, non seulement du polymeére de base, mais aussi des additifs inclus.

Plusieurs parametres peuvent étre suivis, dans des conditions experimentales définies [64] :

I-2-5-1)-Le changement d’aspect du matériau :

Ceci consiste a regarder la colonisation microbienne a la surface du polymere et a étudier
les modifications macroscopiques (fragmentation, €rosion,...) et/ou microscopiques
(modification de la morphologie) de celle-ci. Les techniques utilisées sont notamment les

microscopies optique, €lectronique ou a force atomique.

I-2-5-2)-Des changements de morphologie et de poids du polymere:

La mesure de la biodégradabilité par perte de poids consiste a peser la masse de
I'échantillon avant et aprés son incubation. Pour avoir des résultats satisfaisants, il est
nécessaire de soumettre le polymere a un nettoyage parfait pour ne pas fausser la mesure de la
masse. Le polymeére est susceptible dabsorber de l'eau, il est donc nécessaire de le sécher
avant la pesée [65]. Il est important de noter que cette mesure reste valable tant que l'intégrité

du matériau est conservée.

Une comparaison de la structure de surface d'un film plastique avant et apres le test donne
une information sur la dégradation de la morphologie liée a I'action des microorganismes. Le
microscope électronique a balayage permet de confirmer le développement des colonies

microbiennes provoquant ainsi une dégradation importante au niveau de la surface [66].
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I-2-5-3)-L’évolution des propriétés thermiques et mécaniques :

La variation des propriétés thermiques (Tg, Ts,...) et mécaniques telles que la résistance a
la traction, I’allongement a la rupture, etc.... Ces méthodes permettent d’évaluer des degrés
de biodégradabilité par rapport aux propriétés d’origine du matériau.

I-2-5-4)-La distribution des masses molaires :

Cette distribution peut étre mesurée par chromatographie d’exclusion stérique (CES). Cette
meéthode est analytique et permet d’affiner la compréhension des mécanismes de dégradation.
I-2-5-5)-La consommation en oxygéne :

C’est une méthode directe de mesure de I’activité biologique en présence du matériau. Les
microorganismes aérobies consomment de l'oxygéne pour oxyder le carbone du polymére
sous forme de dioxyde de carbone. La mesure de la quantité d'oxygéne consommeée permet
d'évaluer le pourcentage de minéralisation. Cette quantité peut étre mesurée par une électrode
a oxygéne en l'introduisant dans le milieu de culture ou par un réspirometre [54]. Dans le
premier cas, le pourcentage de minéralisation (Dtm) est calculé en utilisant la formule.

Net BOD

DTM = —————= X
Total ThOD

100

BOD : La difference entre quantité d'oxygene consommé dans le flacon contenant le matériau
et le blanc.
Total ThOD : La demande d'oxygeéne theorigue.
I-2-5-6)-L’émission de CO; :

Cette autre méthode directe de mesure de I’activité biologique est sans doute la plus
utilisée a I’heure actuelle. Produit lors de la minéralisation du matériau, le CO, est en effet

assez facilement détectable par spectroscopie infrarouge ou par chromatographie.

Les mesures réspirométriques permettent de quantifier, en condition aérobie, la
dégradation du matériau plastique jusqu'a sa disparition compléte du milieu, grace a son
assimilation par des microorganismeset le dioxyde de carbone issu de la biodégradation du

polymere est utilisé pour le calcul du pourcentage de la minéralisation. [54,64]
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Chapitre Il

Matériaux et technique expérimentale

Ce chapitre est consacré a la description différents matériaux et produits chimiques

expérimentales utilisés, détaillent les méthodes et techniques expérimentales employés tout au

long de la mémoire pour la production, la caractérisation de polymere et des films élaborés et

suivie ¢a dégradation avec différents méthodes.

I1-1)-Synthese et caractérisation des polymeres :

I1-1-1)-Matériaux et produits utilises:

Tous les réactifs ont été utilisés comme regu sans purification supplémentaire.

11-1-1-1)-L’éthyléne glycol :

Glycol ou encore éthane-1,2-diol est le plus simple composé chimique de la famille

des glycols (c’est le plus simple des diols). Liquide incolore, visqueux, hygroscopigue,

inodore.

Formule chimique

Structure chimique

Caractéristiques et Références

formule brute C,H¢O>
formule semi-développée
HO—CH,—CH,—OH

OH
Ho N

Masse molaire : 20,0026g/mol
Densité : 1,283
Point de fusion : -12,69 °C

Référence : Fluka

11-1-1-2)-L’acide succinique:

L’acide succinique est un acide dicarboxylique de formule C4HsO,4 retrouvé chez tous les
étres vivants (plantes, animaux et microorganismes). cette molécule est aussi intéressante car
elle est trés utilisée dans I’industrie. En effet, I’acide succinique sert d’intermédiaire dans de

nombreuses applications du fait de ses propriétés physico-chimiques.
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Formule chimique Structure chimique | Caractéristiques et Références
Aspect: blanc inodore sous sa
formule brute C4HsO, forme cristalline
formule semi-développée o Masse molaire: 118,09 g/mol
OH—C—CH2—CH2—C—OH HONOH Masse volumique : 1.56
‘ ‘ ‘ ‘ ° Température de fusion : 185 °C
© ° Température d’ébullition : 235 °C
Solubilité :100g/100ml a 100°C
7.69g/100 ml a 25°CH,0
11-1-1-3)-Acétate de zinc dehydrate:
Formule chimique Structure chimique Caracteristiques et Références
Masse molaire : 213.51g/mol
Référence : Fluka
formule brute 0 0. CHs Densité : 1.84
C4Hs0:Zn (H20) o M40 | oz 60
HC O 0

Point de fusion : 237°C
Solution dans I’eau : 430 g/
(20°C)

11-1-1-4)-Agent de plastification:

polyéthylene glycol 400 : est utilisé comme plastifiant,

Formule chimique

Structure chimique

Caracteristiques et Références

H(OCH,CHy),OH

O

H nOH

Aldrich (Canada).
Masse moléculaire

moyenne en nombre: Mn = 400 Da.

11-1-1-5)-Glycérol :

(1,2,3-Propanetriol) est utilis¢ comme plastifiant, en plus de 1’eau. C’est un liquidevisqueux

transparent et soluble dans 1’eau.
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Formule chimique

Structure chimique

Caractéristiques et Références

C3HsO3

OH
HO.__OH

VWR, PROLABO

Mn : 92.09 g/mol Densité:1.25
g/mL (at 25°C) P.éb : 182°C P.f:
20°C Point d’éclair. 160°C

11-1-1-6)-Les solvants:

Formule chimique

Structure chimique

Caractéristiques et Références

Toluene C;Hg

CH3

Sigma-Aldrich
Masse molaire : 92,14 g/mol
Densite : 0.865
Point d’¢bullition : 110,6°C

Acide acétique
C,H,0;

CH3 //

OH

Sigma-Aldrich

Masse molaire : 60.05 g/mol
Densité : 1.05

Point d’ébullition :117-118°C

Chloroforme CHCI;

e
CI" %

Flucka, Chemica,

Masse molaire : 100,21
Densité : 0,684 g/mole
Point d’ébullition : 97-99°C

DMSO

Janssen (Chemica),
Densité 0,786
Point d’ébullition : 55,6-56,6°C

Méthanol : CH;OH

Fluka, Chemika

masse molaire : 84,93 g/mole
densité : 1,325

Point d’¢ébullition : 40°C
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Hexane Sigma-Aldrich

CeH14 CH;— CH>— CHs | Masse molaire :86.18 g/mol
Densite : 0.66
Point d’ébullition :68-69 °C
Sigma-Aldrich

Cyclohexane Masse molaire :84.16 g/mol

CsH1o Densité :0.78
Point d’ébullition : 80-81 °C
Dichlorométhane Cl Sigma-Aldrich
CH,CL, Masse molaire : 84.93 g/mol
H c H | Densité : 1.33
| Point d’ébullition :40 °C
Cl
Acétone CH3 CH3 | Sigma-Aldrich
C;HgO \/ Masse molaire : 58.08 g/mol
Densité :0.79

‘ ‘ Point d’ébullition :56.2 °C

@)

11-1-2)- Méthode:

11-1-2-1)- Synthese de Poly ( Ethylene succinate):

I
HOV\OH'FHO\/\/VH\OH@R o/\/OMR+HZO
/n

I I

éthylene-glycol Acide Succinique Poly(Ethyléne Succinate)

Figure 11.1: Bilan général de la réaction de formation du polyester de type poly(éthyléne succinate).

v" Mode opératoire:
Le polymere de PESu a été synthétisé par technique de l'estérification directe entre 1’éthyléne-
glycol et I'acide succinique a été accompli efficacement et rapidement dans un réacteur en

verre de 250 ml, muni d’une agitation mécanique (ancre) et surmonté
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d’un systéme reflux/réfrigérant, plongé dans un bain d’huile., une moles d’acide succinique
est dissoute dans deux mole d’ éthyléne-glycol on ajoute 0.025 mole d’acétate de Zinc di-

hydraté comme catalyseur, le mélange est chauffé a reflux (220°) pendant 4 heures .

A la fin de réaction et aprés élimination de ’excés d’ éthyléne-glycol par distillation sous
vide, les produits ont été refroidis a la température ambiante, puis le liquide visqueux a été
purifié par précipitation dans le méthanol apreés solubilisation dans le THF pour éliminer les

oligomeres et les monomeéres non transformés. Les produits sont ensuite filtrés et séchés sous

vide, pour obtenu un produit d’aspect poudreux et de couleur blanche.

Figure 11.2 : montage a reflux et distillation sous pression réduite utiliser pour la synthese de

poly(éthyléne succinate)
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11-1-2-2)- Tests de solubilité :

La solubilité de chaque polymére préparé a éte testée dans différents solvants disponibles
au laboratoire ". On prépare 8 tubes a essais pour chaque solvant et on ajoute m =0.03g de
poly(éthyléne succinate)

e o e >

0
SN =

=

<5

\
‘.
R & ;
Bl IR § !

-

Figure 11.3 : teste de solubilité de polymére dans des solvants disponible au laboratoire.

11-2)-Syntheése des films par ‘casting’ :
Pour la ‘casting’ ou le mélange en solution, on s’est basé sur la méthode d’Olabarricta et
al. [69] pour synthétiser les films. A cette étape, les du PESu comme composantes de base
ont été effectué pour préparer les solutions a différentes compositions par la méthode de

coulage (casting).

Le film est préparé en solution ou le poudre de polymére sont introduite dans le

chloroforme. On s’est référé a des travaux antécédents pour le choix du chloroforme pour le

PESu [70].

En effet, le PESu sont bien solubles dans ce solvants et largement utilisé.
Pour la préparation des films de poly(ethyléne succinate) on utilise deux plastifiant : le

glycérol et polyéthyléne glycol 4000.

En effet, 0.2g de PESu sont dissous dans 20 ml de chloroforme. Cette étape de
solubilisation est difficile, méme avec des masses réduites. Cela nécessite de travailler a
chaud a I’aide d’un agitateur magnétique préalablement programmeé a une température de

60°C jusqu'a ce qu'une solution homogene soit obtenue. On rajoute le plastifiant qui est le
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PEG. Ensuite, en versant la solution finale dans des boites de pétri avec une épaisseur
controlée en laissant les solvants s’évaporer a I’air ambiant jusqu’a évaporation totale du
solvant. Pour le deuxieme film de PESu, nous avons remplace le polyethylene glycol par le
glycérol comme plastifiant et suivie les mémes conditions que celles appliquées au film

précedent.

Tableau 11.1: les Formulations utilise pour fabriquer chaque film.

PESu Chloroforme Glycerol PEG
Film01: | m=0.2¢g V=20ml V=1ml
Film02: | m=0.2g9 V=20ml m = 0.05g

P1: film PESu plastifie avec glycerol et P2 : film PESu plastifie avec PEG

évaporisation de

solution sl

filmogéne

2

Figure 11.4: synthese de film sur un plaque chauffant.
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11-3)- Méthodes d’analyses:

11-3-1)-Analyse par spectroscopie infrarouge A Transformée De Fourier ( FTIR):

La spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed
InfraRed Spectroscopy) est une technique basée sur I’analyse vibrationnelle des liaisons
chimiques d’un compos¢ a une fréquence de vibration est associce.

Un échantillon est traversé par des radiations ¢lectromagnétiques de longueur d’onde
comprise entre 4000 cm™ et 400 cm™ (2.5 — 25 um) (domaine du moyen infrarouge) et
I’enregistrement de 1’absorption de 1’énergie infrarouge en fonction de la fréquence de la
radiation incidente donne le spectre IR de I’échantillon. Le type de groupes fonctionnels
présents dans la molécule correspondant aux fréquences auxquelles I’absorption est observée.
Des informations peuvent étre obtenues sur la géométrie moléculaire, les forces de liaisons et

sur les interactions enter et intramoléculaires[11].

Les spectres des polymeres sont effectués a partir d’échantillons solides réduits en poudre,
mélanges au KBr (2 mg de produit pour 150 mg de KBr puis compactés sous forme de pastille
(D =8mm, épaisseur=0,5mm) sur un appareil de marque Bruker Alpha FT-IR Spectrometer
(equipped with ALPHA‘s Platinum ATR single reflection diamond ATR module) au

laboratoire de la chimie des polymeres de ’université de Senia [11].

11-3-2)-Analyse par résonance magnétique nucléaire:

La spectrophotométrie de R.M.N. (résonance Magnétique Nucléaire) est basée sur les
propriétés magnétiques de certains noyaux atomiques. C’est un outil trés puissant
d’¢lucidation des structures chimiques des polymeéres.

Cette technique permet de donner :

e Une bonne connaissance de la microstructure.

e Une bonne compréhension des mécanismes réactionnels (polycondensation,
polymérisation, dégradation ...) qui peuvent gouverner la polymérisation d’une part et d’autre
part permette ’établissement de relations fiables microstructures.

La résonance magnétique nucléaire du proton RMNH est une technique qui fournit des

informations sur la disposition des atomes d’hydrogene dans une molécule.
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La résonance magnétique nucléaire du carbone 13 RMN™C est analogue & la RMN du
proton (RMN *H) et permet I'identification des atomes de carbone dans une molécule.
Les spectres RMN ont été réalisés au laboratoire de la chimie des polymeéres de I'université
d’Esenia a température ambiante sur 1’appareil spectrométre Bruker opérant a 300MHz.
Les échantillons sont préparés par dissolution d’une masse comprise entre 1 et 10 mg
d’échantillon sec dans un volume d’1 ml de solvant deutéré approprié. Le solvant utilisé est

le chloroforme deutéré (CDCls) [11].

11-3-3)-Microscopie €lectronique a balayage (MEB): Observation et analyse
d'épaisseur:

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM) constitue un excellent moyen pour
I’étude de la morphologie. Elle permet I’obtention d’images en haute résolution de la surface
d’un échantillon avec [’utilisation de principe des interactions ¢électronsmatiere. Les
différentes particules sont analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire
une image en trois dimensions de la surface.

Un MEB de type COXAM a été utilise pour étudier la morphologie de notres échantillons, a

une tension d'accélération de 50 kV [11].

11-3-4)-Diffraction de Rayons X (DRX):

La méthode de diffraction des rayons X est I'une des méthodes les plus intéressantes pour
caractériser les structures cristallines et particulierement les polymeres semi cristallins. Elle
permet de déterminer des parametres aussi importants que la conformation cristalline de la
chaine, le taux de cristallinité ; et avoir une estimation sur la taille des particules ou des grains
[71].

L’analyse par diffraction des rayons X a été effectuée a I’aide d’un appareil de type Philips
(PW 1710) Diffractometer, en utilisant la raie Koaldu cuivre de longueur d’onde

A= 1.5406 A°. Les diffractogrammes ont été enregistrés a 26 = 10°-80°.

11-4)-Etude de la biodégradation des films polymeéres élaborés:
Avant d’étudier la biodégradation des polymeres, 1’objectif préliminaire a été de trouver
des champignons représentatifs des milieux naturels de biodégradation (compost, sol,...) et de

préférence non pathogenes pour I’homme.
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11-4-1)-Les souches bactériennes :

La biodégradation a été évaluée sur deux microorganismes.

11-4-1-1)-Les Bactéries : Bacillus subtilis :

Le genre Bacillus est trés hétérogene. Les espéces du genre Bacillus sont des bacillus
rectilignes (ou pratiquement rectilignes), a extrémités carrées ou arrondies. Les Bacillus sont
des germes de I’environnement dont I’habitat principal est le sol ou ils joueraient un role dans
les cycles du carbone et de 1’azote. La résistance des spores et la diversité physiologique des
formes végétatives en font des bactéries trés ubiquistes que ’on peut isoler du sol, de 1’eau de
mer, de I’eau douce ou de denrées alimentaires. Les souches sélectionnées sont non

pathogenes pour ’homme[4].

Il a été isolé a partir le sol agriculteur et a été authentifies par biologiste de laboratoire de
microbiologie de I'université de biologie de Sidi Bel Abbés (167,168). Elles sont entretenues

par repiquage sur gélose nutritive favorable a leur croissance pendant 24 h, a I’obscurité et a

37 °C.

11-4-1-2)-Le champignon: Aspergillus Niger :

Aspergillus Niger est fréquemment rencontré dans les céréales, les fruits et les légumes
moisis, le fourrage, les produits laitiers... Ce champignon est utilis¢ dans I’industrie
alimentaire pour la production d’enzymes alimentaires (amylases, cellulase, lactases,

pectinases,..) et d’acides organiques (citrique et gluconique).

Les Aspergillus ont une croissance rapide. Poudreux ou duveteux, leur couleur varie du
blanc au noir en passant par le brun et le vert. Les spores se forment dans des tétes
aspergillaires et sont de couleur noire. De classe 1, 1I’Aspergillus Niger est peu pathogene mais
peut provoquer certaines affections. 11 a été isolé a partir d’une confiture noircie. Il est cultivé
sur le milieu nutritif PDA (Potato Dextrose Agar) pendant 15 jours, a 25 °C et a
I’obscurité.[4].

11-4-2)-Protocole expérimentale:
Remarque: Toute la manipulation microbiologique est réalisée dans des conditions stériles

pour éviter toutes contaminations avec des bactéries extérieures qui fausseraient les résultats.
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I1-4-2-1)-Préparation de milieu d’essai et ’inoculum:

La biodégradation des polyméres ont été étudiée en milieu solide et liquide pauvre (sans
autre source de carbone que le polymeére) synthétique qui favorise la multiplication des
champignons et les bactéries puisque on veut tester nos polymeéres sur ce type de souche et
plus particulierement Aspergillus Niger et Bacillus Subtilis.

v" Solution sels minéraux pour champignons:

Pour 1 litre, sont mélangés :

NaNO32,0g

KH,P0O,4 0,7 g

K;HPO, 0,3 g

MgS0,, 7 H*0 0,5 g

NaCl0,5¢

FeSO4, 7H,00,01 g

Eau distillée1000 mL

Le pH de la solution est ajusté entre 6.0 et 6.5 avec une solution de NaOH 0.01 mol/L.

v" Solution sels minéraux pour bactérie:

Pour 1 litre, sont mélangés :

NHs;NO3 1,09

KH,PO40,7 ¢

K;HPO,4 0,7 ¢

MgSQO,4, 7H,0 0,7 g

NaCl 0,005 g

FeSQ,, 7 H,0 0,002 g

MnSQ,, 7 H,0 0.001 g

Eau distillée 1000 mL

Le pH de la solution est ajusté a 7 avec une solution de NaOH 0.01 mol/L.

Chaque masse est pesée soigneusement puis dissoute sous agitation magnétique dans l'eau
distillée. Le milieu de culture a été seéparé en deux parties égales, a I'une on a ajouté 7g
d'Agar Agar puis portée a ebullition pour constituer le milieu solide. L'autre moitié formera le

milieu liquide. Le milieu solide et le milieu liquide ont été autoclaves pendant 20mn a 120C°
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sous 2 bars pour éliminer toute activité microbienne susceptible de contaminer nos
échantillons.
11-4-2-2)-Préparation des suspensions microbiennes:

La suspension microbienne a été préparée dans 9ml d’eau distillée a partir d’un morceau de

confiture noircie et des colonies a partir des souches repiquées (Bacillus Subtilis ATCC

6633), pour réaliser une suspension de chaque souche.

Figure 11.5: Préparation des suspensions microbiennes.

11-4-2-3)-Ajustements de la charge microbienne:

La densité optique (DO) est ajustée a I’aide d’un spectrophotometre (JENWAY 6715 UV/
Vis. Spectrophotometre) dans une longueur d’onde de 620 nm avec un intervalle compris
entre [0.08- 0.1], ce qui correspond a la densité cellulaire approximative de la solution
standard de McFarland N ° 0.5 (10® UFC / mI)[72]

11-4-2-4)-Evaluation de la biodégradation des films dans un milieu biotique:

Apreés stérilisation et la désinfection des échantillons et de laisser sécher au dessiccateur
pendant 48 heures. L’évaluation de biodégradation a été réalisée avec Aspergillus Niger et
Bacillus Subtilis selon la méthode d’envahissement microbien (essai de croissance dans le
milieu solide)en présence d’un milieu nutritif incomplet (exempt de source de carbone)et

méthode basée sur la mesure de la croissance cellulaire (dans le milieu liquide) [73]

v' Test de la biodégradation microbienne selon la méthode d’envahissement

microbien dans le milieu solide :

Dans cette technique, La suspension bactérienne de densité équivalente au standard 0,5 de
Mac Farland (10° unités formant colonie par millilitre (UFC/mL)) est préparée. 20 mL de

milieu solide sont coulés par boite de Pétri. 02 mL d’inoculum sont déposés sur chaque boite.
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A la surface de chaque boite, le polymére stérile est déposé sur la surface ((a raison d’une
éprouvette par boite). Un témoin négatif sans polymeére est réalisé. Les boites sont laissées 1
heure a température ambiante puis retournées et incubées a 37°C pour bactérie et 30 °C pour

champignon pendant au moins 4 semaines.

Apres I’incubation on va comparer visuellement entre les résultats obtenus avec la poudre
de chaque polymére exposée a I’attaque biologique et la poudre de chaque polymeére
conservée dans des conditions identiques et prendre des photographies en couleurs pour
conserver une trace de I’examen visuel [55,74].

Les résultats obtenus avec les films exposés a I’attaque biologique sont comparés a ceux

obtenus avec des films stériles conservés dans des conditions identiques.

v' Etude cinétique de la biodégradation des films par mesure de la croissance

microbienne dans le milieu liquide:

Cette méthode permet de contrdler ’avancement de la biodégradation des films au cours du
temps. Elle évalue la croissance des microorganismes, qui sont soumises a une masse donnée

de film, sur plusieurs heures.

Cette méthode permet de tester la biodégradation des polymeres au cours du temps. Elle
évalue la croissance des bactéries et champignon, qui sont soumises a une masse donnée en
chaque polymere. Les tests de biodégradabilité s’effectuent dans des arlenmyers. Pour les
essais bactériens et fongiques, On prépare une suspension bactérienne d’Aspergillus Niger et
Bacillus Subtilis dans un tube contenant 5ml d'eau physiologique. La suspension obtenue est
standardisée de maniére & ce que sa concentration soit comprise entre 10® et 5.10° UFC.mlI™.
Pour cela, ’absorbance est mesurée au spectrophotométre (UV-VIS-1202 SHIMADZU) a 600
nm, ajustée au standard 0.7 de Mac Farland .les polymeres sous forme des films ont été
ensemencé directement avec les colonies (Aspergillus Niger et Bacillus Subtilis) environ 25
ml de bouillon bactérien ou fongique placé dans des erlenmeyers stériles.

Un 25 ml de chaque inoculum est déposé dans des arlenmyers sans polymeére (témoin de

croissance).

L’essai est poursuivi pendant au moins trois semaines d’incubation. Les arlenmeyers ont été

incubé sous 30C° pour champignon et 37°C pour bactérie. Aprés incubation,Le
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développement de la biomasse est évalué a intervalles réguliers . A partir de chaque
erlenmeyer, on préléve 0.5 mL de suspension et on mesurer ’absorbance a l'aide d'un
spectrophotometre UV-visible & 600 nm a différentes temps. Les résultats de biodégradation
des polymeres synthétisés sont présentés sous forme de courbes de croissance cellulaire et
exprimer en fonction du nombre de bactéries (nombre exprimé en unité formant colonie par
millilitre UFC/mI) sachant que la relation entre la densité optique et le nombre de bactéries
est:

Suspension de bactéries présentant une densité optique (DO) de 0.08 & 620 nm
(mesuré par un spectrophotometre UV-vis), ce qui correspond a la densité cellulaire
approximative de la solution standard de McFarland N ° 0.5 (10® UFC / ml)

11-4-3)-Caractérisation des films apres biodégradations:
L’effet des microorganismes sur les propriétés physico-chimique des films a été évalué avec

différents méthodes :

11-4-3-1)-Mesure de la perte de masse:

Sachent que la dégradation des films plastique peut s’exprimer par une Vvariation notable de
leurs masses, il est possible de suivre le phénomeéne de biodégradation par le calcul de la perte
de masse Pour réaliser ce test, Les films ont €té peses puis mis en contact avec une solution
contenant des bactéries B.S, a une tempeérature de 37°C, pendant une durée de 4 semaine
d’incubation. A la fin du test, les les films ont été alors prélevés du milieu d’incubation et
rincés a 1’eau distillée, séchés avec papier absorbant puis a I’étuve pendant 4 heures (40°C),
pesés de nouveau a I’aide d’une balance analytique de précison (Am=0.1 mg ) pour mesurer la
perte de masse pour chaque film.

Le pourcentage de perte de masse a été calculé en utilisant la relation suivante :

g - 1

*100%

Perte de masse (%) = o
0

Dans laquelle :
mp:est la masse des films avant la biodégradation.

m :est la masse des films apres la biodégradation.
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11-4-3-2)-Evaluation du changement structural avec La spectroscopie infrarouge
a transformée de Fourier :

FTIR est I'une des techniques utilisées. Elle permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer I’analyse des fonctions chimiques
présentes dans le matériau, et caractériser les changements structuraux que peuvent subir les
matrices polyméres aprés n’importe laquelle type de dégradation (comparer entre les spectres

IR avant et apres la biodégradation).

11-4-3-3)-Examen de la surface :

Le changement de la morphologie et la surface des films a ét¢ examiné a l’aide de la

microscopie électronique a balayage apres ’exposition aux microorganismes.
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Chapitre 111 Résultats et discussion

On a présenté dans ce chapitre les résultats de la caractérisation en premier pour donner une
idée plus claire sur les propriétés de polymére synthétisé et les films élaboré qui aidera dans
la compréhension des résultats obtenus dans les tests de biodégradation et & leurs discussions.

I11-1)-Etude et caractérisation de polymere synthétisés et des films préparés :

111-1-1)- les étapes de synthese de Poly ( Ethyléne succinate):
Poly ( Ethyléne succinate) est un polyester aliphatique biodégradable avec des propriétés
similaires a celles des polyoléfines.[80]

il existe deux voies principales pour la synthése de PESu: la trans-estérification du procede
(a partir de diesters succinate) et le procedé d'estérification directe a partir du diacide.
L'estérification directe de I' acide succinique avec le éthane-1,2-diol est le moyen le plus
courant pour produire du PESu avec une masses molaires élevées. Cette méthode comprend

un processus en deux étapes.

La premiere étape correspond a une réaction d'estérification, un excés du diol est esterifié
avec le diacide a une température comprise entre 150 et 200°C a pression atmosphérique ou

sous vide leger pour former des oligomeres du PESu avec élimination de I'eau.

La seconde étape, la polycondensation ou Trans-esterification de ces oligomeres a lieu en
présence d'un catalyseur (titane) et sous un vide important pour former un polymere de masse
molaire élevée. afin d'éliminer le éthane-1,2-diol formé du mélange réactionnel et I’excés de
I’acide succinique utilisé a une température plus €levée que précédemment, de I’ordre de 220
a 240°C. Les deux étapes de cette synthése sont réalisees sous azote de facon a éviter les

réactions d’oxydation.[35]
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a)- réaction d'estérification

0
HO 0 \
\/\OH+HO\”/\)LOH = HO/\/O O/\/ H +2 H,0
0 0 /
éthylene-glycol Acide succinique oligomere PESu
b)- Trans-estérification
0
i ' 0 HO
' Catalyseur AN + NN
HO/\/ © O/\/ OMH == \<O | OH
C|) le vide, 230 °C 0 n
oligo(éthyléne succinate) poly(éthyléne succinate) ethylene-glycol

Figure I111.1: Synthése du PESu par polycondensation de I’acide adipique et de 1’éthyléne

glycol en deux étapes a) Etape d’estérification b) Etape de polycondensation.

Plusieurs parameétres sont déterminants pour obtenir un PESu de haute masse molaire. Au
cours de I’étape d’estérification, 1’eau formée doit étre éliminée du systéme pour déplacer
I’équilibre de la réaction vers la formation des oligomeres de PESu. L’estérification dépend
également de la température choisie puisque la vitesse de reéaction augmente avec la
température, mais celle-ci doit étre optimisée afin de ne pas conduire a la formation de sous-
produits tels que le tetrahydrofurane, obtenu par cyclisation de I’éthyléne glycol. Lors de
I’étape de polycondensation, le vide doit étre assez important pour pouvoir ¢liminer 1’éthylene
glycol et ’eau formés du systeéme. Enfin, un catalyseur présentant une bonne réactivité doit

étre choisi pour obtenir un PESu de masse molaire élevée et diminuer le temps de réaction.

48



Chapitre 111 Résultats et discussion

I11-1-2)- Caractérisation de poly(éthyléne succinate) synthétisé:

I11-1-2-1)-Test de solubilité :

Tableau I11.1 : les résultats de solubilité de la PESu dans différents solvants usuels

N° Solvant a froid a chaude
01 Hexane insoluble insoluble
02 Chloroforme Soluble Soluble
03 Toluene insoluble insoluble
04 Methanol insoluble insoluble
05 Cyclohexane insoluble insoluble
06 Dichlorométhane Soluble Soluble
07 THF soluble Soluble
08 DMSO soluble Soluble
09 H.0 insoluble insoluble

Les résultats montrent que :
- Le Poly(éthyléne succinate) préparé est soluble dans quelques solvants organiques (le
THF est un solvant apolaire aprotique , le chloroforme et DMSO sont des solvants polaires).

- Le PESu est un polymeére insoluble dans I’eau ce qui confére un caractére hydrophobe.

111-1-2-2)-Analyse par spectroscopie FTIR:

La spectroscopie IR-TF peut nous renseigner sur la miscibilité des polymeéres. Elle permet
de caractériser les groupements fonctionnels dans les polymeres purs en identifiant leurs

bandes d’absorption pour confirmer la formation du PESu.
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Figure 111.2 : Spectres FTIR des monomeres a) 1,2-Ethanediol b) acide succinique et c) du
PESu.
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Spectres (a) et (b)

.[81] (NIST,2020)

Tableau 111.2: Attribution des spectres FTIR de a) I’acide succinique, b) du éthyléne glycol .

a) b)
Nombre d'ondes Attribution Nombre d'ondes Attribution
(cm-Y) (cm-1)
3600-3000 él. OH 2930 él.CH,
2938 déf.asym CH,-OH 2750 ,
2868 déf.dym. CH,-OH ggig él. OH
1376 def.plan OH 1680 8C=0
1049 €l. C-O 1410 déf.CH,-CO
944 Torsion CH,-OH 1308 46F OH
1198 él. C-O
909-893 déf.hors du plan OH

Tableau I11.3: Attribution des spectres FTIR du PES (él. : élongation, déf : déformation).

Nombre d'ondes (cm-") Attribution
3000-2800 él.CH,

1712 él.C=0
1473 déf.0-CH,
1447 cis.CH,
1424 déf.asym.CH,
1388 déf.sym. CH,
1152 él. asym.C-O-C
1045 él.sym.C-O-C

L’analyse du spectre FTIR présenté dans la Figure 111.2 montre les différences observées
entre ces trois spectres permettent de valider la formation de fonction esters:
on observe bien une disparaition de pics attribués aux groupements hydroxyles des
monoméres (3600-3000 Cm™ pour I’alcool et 2750, 2640, 2540, et 1308 Cm™ pour ’acide
ainsi que le décalage du pic attribué au groupement carbonyl du monomére acide (1680 cm™

pour I’acide) et on voit la présence d’une forte bande d’absorption de vibration a 1733.71cm™
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caracterisant de groupe C=0 (v C=0) de la fonction ester aliphatique. De plus, plusieurs pics
liés aux fonctions esters apparaissent également:

un pic & 1179,46 cm™ attribué & une forte bande de déformation asymétrique du

groupement (8 C-O-C) ainsi qu’un massif aux alentours de 1 400 cm™ attribué a I’agitation

de la fonction CH,, rattachée aux fonctions esters, du motif alcool.

La bande & 1365.41 cm™ confirment l'existence de la fonction acide finale portée par les
chaines des polymeres. la présence de deux bandes d’élongation (v CH,) asy a 3001.60 cm’
let (v CHy) sy & 2900.33 cm™ caractéristiques des groupes méthylénes de la poly(éthyléne

succinate).

111-1-2-3)-Analyse par RMN *H:

Le produit a été caractérisé par RMN'H (300 MHz) dans le CDCI3, il a donné le spectre
représente dans la figure 111.3 , Les déplacements chimiques des différents protons sont
rassemblés dans le tableau 111.4

Le spectre RMN'H du PESu représenté dans la Figure 111.3 met bien en évidence les
déplacements chimiques des groupements méthylenes associés aux unités acides 6 = 4.2 ppm
(dwp) et alcool & = 2.8 ppm (dwe).
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Figure 111.3 : Spectre RMN'H du PESu
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Tableau 111.4: Attribution de déplacements chimiques Des sighaux en RMN1H de la PESu

RMN'H
Attribution d ppm/TMS
3CH 4.2
°CH 2.8

111-1-2-4)-Caractérisation par Diffraction des Rayons X (DRX):

On a observe la caractéristique des crktes cristallines de PESu a la valeur 26 de 20.38 - 26.42.

Les propriétés morphologies ont été déterminées par DRX aux grands angles. Le

diffractogramme présentées sur la Figure 111.4

Intensity (cps)

8 |kl , Wb
40 50

24heta (deg)

Figure 111.4 : Diffractogramme DRX du PESu
La figure montre le diagramme de diffraction des rayons X enregistré de 0° a 80 ° en 26 du
PESu a température ambiante. Ce diagramme est dépourvu deux pics a a la valeur 26 =

20.38 et 26.42 qui confirme que le PESu est semi-cristallin.

I11-1-3)-Caractérisation de la solution filmogéne et I’Aspect des films:

Les films a base de PESu ont été préparés par moulage par coulée (casting), la technique la
plus utilisée a I’échelle du laboratoire, en utilisant différentes plastifiants.
Parmi les plastifiants étudiés dans cette étude, le glycérol et le polyéthylene glycol 400
(PEG4000) ont donné aux films une structure flexible. Les plastifiants ont été choisis en

fonction de leur nature chimique et de leur polarité, afin qu'ils puissent bien s'intégrer au

systeme filmogene.
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L'élaboration des films & base des polymeres est réalisée par étalement d'une solution
filmogene et évaporation de la phase aqueuse. La solubilisation des polymeres dans le
systeme filmogéne est obtenue sous contrble de la température. Le rapprochement des
molécules peut se produire pendant la gélification, ou par la précipitation ou la coalescence du

polymeére lors de I’évaporation du solvant.

Solvant @
@

—___® @

2. évaporation du solvant
état gel ou sol-gel

1. solution ou dispersion filmogéne
® solvant C hydrocolloides

Figure 111.5: Représentation schématique du mécanisme de formation des films (d’apres
Peroval, 2002). [82]
Les films obtenu sont apparemment lisses, translucides, brillants et d'une teinte légerement

blanchatre.

Figure 111.6: les films de PESu
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I11-1-3-1)-Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB):

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electronic
Microscopy) constitue un excellent moyen pour I’étude de la morphologie Les micrographies
MEB (figure 111.7) des films de PESu ont démontré une surface homogene.

MLO[KV] SP=160 WD=146 x82 100{umn]  HIGH VACUILIM

CORCEM

|
1 SP=16.0 WD=14.2 x120 100[um]  HIGH VACUUM

Figure 111.7 : Image MEB de la surface des PESu a) avec glycérol b) avec PEG
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111-2)-Résultats de la biodégradation:
Le suivie de la biodégradation des differents matériaux a été réalisé par une évaluation

visuelle, évolution de croissance des microorganismes, FTIR , perte de masse et MEB.

I11-2-1)-Test de biodégradation des échantillons :

La biodégradation des films PESu a été étudiee en utilisant comme inoculum un champignon
(Aspergillus Niger) et une bactérie (Bacillus Subtilis,) dans un milieu de culture solide pour
suivie I’envahissement en boite de Pétri et dans un milieu de culture liquide pour suivre la

croissance des microorganismes au cours de temps de biodégradation

111-2-1-1)-Evaluation des cultures sur les différents échantillons (Les essais de

croissance dans le milieu solide):

Dans le but de comparer la croissance des microorganismes sur les differents films
préparés, nous avons exposé les films a une souche d’Aspergillus Niger dans des boites de
pétri qui contiennent un milieu nutritif solide (sans glucose). Des photos ont été prises avant
et aprés incubation a une température T = 30°C. Nous avons suivie les mémes étapes avec la

bactérie B. Subtilis,a une température T = 37°C. Les photos sont présentées dans les figures.

Aprés inoculation et incubation de notre film avec une suspension des champignons A.
Niger dans un milieu solide pauvre (sans glucose) et a 30°C, I’examen visuel effectué au bout
de 28 jours et présenter dans la figure 1 montre une zone d’hydrolyse clair trés apparente
entourant le produits déposé sur le milieu d’ essai apres 48 heurs d’ incubation pour confirmer
qu” il ya eu un début de biodégradation avec les deux films parce que Durant de

dépolymériser le polymeére créera I’apparition d’une zone claire dans la gélose. [83]

Dans les 3 premiers jours, nous avons observé un faible développement des champignons
visible a I’oeil nu et des gouttelettes d’eau déposées sur les films, donc on peut dire qu’il y a
une faible croissance seulement par rapport au témoin stérile. Puis, la croissance de A. Niger
se poursuit graduellement jusqu’aux 28 jours avec un envahissement du film.

A. Niger Sans polymere (témoin)
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] P1: film PESu réalisés avec glycerol P2: film PESu réalisés avec PEG

a)-Avant incubation:

b)-Aprés incubation avec les polymeéres:

1 semaine

2 semaine

3 semaine

Figure 111.8 : photos d’évolution des champignons Aspergillus Niger sur les différents films
de PESu (P1 et P2) dans un milieu solide pauvre (sans glucose) dans des boites pétri a 30°C
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Pour la biodégradation de P1 et P2 (P1: film PESu plastifie avec glycerol et P2 : film
PESu plastifie avec PEG ) aprés I’incubation avec la bactérie B. Subtils (figure 111.9), on
remarque une zone d’hydrolyse clair entourant le film déposé sur la surface de milieu d’essai
apres 60 heurs d’ incubation pour confirmer qu’ il ya eu un début de biodégradation avec les
deux films et apres une semaine, nous avons observé un faible croissance des bactéries visible
a l’oeil nu qui se poursuit graduellement jusqu’aux 28 jours, donc on peut dire qu’il y a une
Biodégradation mais avec un pourcentage trés faible par rapport la biodégradation avec les
champignons A.Niger.

Les photos montrent que pour un temps d’incubation de 28 jours et dans les mémes
conditions, il y a une différence dans le taux de biodégradation entre les deux films, Le p 1
présente une meilleure susceptibilité a I’attaque par les deux microorganismes par rapport au
p2. Ces observations nous laissent penser que Le type de plastifiants a un effet notable sur la
variation de taux de biodégradation Les microorganismes ont été cultivés dans un milieu
pauvre en présence de film polymére PESu comme unique source de carbone et d'énergie,
qu’il semble jouer un rdle des substances nutritives pour la croissance de I’ Aspergillus Niger

et basilus subtilus. Donc les films ont montré une trés bonne affinité a ces deux souches.

Bacillus Subtilis Sans polymere (témoin)

kg *

.v 4
e
Avant incubation
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Apres incubation

Figure 111.9 : photos d’évolution des bactéries Bacillus Subtilis sur les différents films de
PESu (P1 et P2) dans un milieu solide pauvre (sans glucose) dans des boites pétri a 37°C.

I11-2-1-2)-Les essais de croissance dans le milieu liquide:

Chaque film de PESu (pl et p2) a été ensemencé par Aspergillus Niger dans le milieu
liguide, maintenu sous agitation rigoureuse et constante, a 30C° et le milieu gélosé a été

incubé sous 30C°.

Les courbes de croissance ci-dessous (figure 111.10) représentent 1’évolution de la
concentration de champignon ‘Aspergillus Niger’ cultiver seuls (blanc) ou en présence
de polymere (nombre de cellules/mL) en fonction du temps d’incubation dans un milieu

liquide pauvre (exempt de source de carbone) a 30°C.

L’évolution des micro-organismes avec chaque polymeére a été suivie en méme temps
avec le blanc (sans polymere) pour s’assurer que la présence des polymeres affecte les
phénomenes de croissance. Les images obtenues au bout de 24 jours montrent un début de
dégradation des polymeéres, nous avons observé le développement d’une colonisation a la

surface de solution et de trouble dans les erlenmayer incuber avec polymere.

Ces courbes de croissance montrent que la concentration en micro-organismes n’évolue
pas durant les 3 premiers jours, ces le temps d’adaptation des micro-organismes aux nouvelles
conditions de culture pour synthétiser les enzymes adaptées au nouveau substrat, c’est la

phase de latence.[84]
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Aprés 3 jours, et jusqu’a la fin du test, la croissance se poursuit graduellement en présence

du polymere contraire de celle de témoin.

Aprés une phase de latence, I’Aspergillus niger commence a métaboliser les deux
polymeéres et les croissances sont significatives, les résultats obtenus nous laissent penser que
les polymeéres ont constitué des nutriments. Le champignon utilise le PESu plastifié avec
glycérol (P1) comme source de carbone apres 6 jours (fin de la phase de latence) et le PESu
plastifié avec PEG (P2) aprés 9 jours, donc la phase de latence qui précede le métabolisme de
I’Aspergillus niger en présence du P1 plus courte que celle en présence du P2. D’aprés les
graphes, Le champignon devient trés active au-dela de 12 jours pour les deux polymeéres, la
biodégradation cesse le taux maximum avec Plapres 21 jours et avec P2 aprés 18 jours et la

croissance ralentit en fin de métabolisation et semble atteindre un plateau.

Les graphes montrent qu’entre les 2 et 3 semaines, le nombre de cellules de 1’Aspergillus
niger par unité de volume a doublé pour le P1 et la biodégradation de ce polymeére est
accélérée par apport le P2, la biodégradation de P2 se fait moins rapidement durant cette
période. Les résultats obtenus nous laissent penser que le type de plastifiant est I'un des
facteurs clefs de la dégradation des films et jouer un réle important pour améliore la
biodégradation. L’addition d’un plastifiant entraine une diminution des forces
intermoléculaires et une augmentation de l'espace libre et de la mobilité des chaines. Ils
modifient les propriétés fonctionnelles des films avec en genéral une diminution de la
résistance, de la rigidité et des propriétés barriere, et une augmentation de la flexibilité et de

I'¢longation maximale. [85]

D’apres la littérature, les propriétés intrinseques du matériau influencent fortement sur la
variation de taux de croissance et la métabolisation partielle ou totale du polymeére par les

micro-organismes donc il a un effet notable pour favoriser sa biodégradabilité [50,86].
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Nombre de jours d'incubation

Figure 111.10: Courbe de croissance d’une population de champignons A. Niger cultivé seuls

et en présence des films PESu dans un milieu liquide pauvre (sans glucose) a 30°C

111-2-1-3)-Evaluation de la perte de masse des échantillons incubé dans le milieu

solide avec A.Niger:

Aprés 4 semaines d’incubation dans le milieu solide avec Aspergillus Niger, la perte de masse
est mesurée pour les deux films PESu, la pesée des échantillons prélevés montre une légeére
diminution de leurs masses, qui serait due a leur dégradation. Le tableau ci-dessous regroupe les
pertes de masses pour chaque film. Cependant, le pourcentage de perte de masse de pl et p2
atteindre 35,6 % et 26, 8 % respectivement (figure 111.11). Ces résultats est confirme les

résultats trouvés précédemment .

40% -
30% mP1
20% - H P2

10% A

0% f

Figure 111.11: Variation de pourcentage de perte de masse des films
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I11-2-2)-Caractérisation des films aprés biodégradations:
En plus des tests de biodégradation, on peut suivre le changement des propriétés physico-

chimiques des polyméres a la fin de la dégradation fongique avec la :

111-2-2-1)-Evaluation de la biodégradation par FTIR:

Spectroscopie Infrarouge (comparer entre les spectres IR avant et apres la biodégradation).

La figure 111.12 représente les spectres IR de la PESu apres 2 semaines incubation.

On remarque un élargissement de la bande des carbonyles située entre 1668 et 1792 cm -1.
L’apparition a 1600 cm™ d’une nouvelle bande d’absorption correspond aux extrémités de
chaines acides carboxyliques engendrées par une hydrolyse enzymatique. La formation d’ions
carboxylate en extrémités des chaines serait due aux micro-organismes consommant de PESu

et les oligomeéres de surface . Ce résultat confirme la biodégradation des film de PESu.

1w PESu befor biodegradasion

B { cn PESu after 14 days with B.Subnlis

e PESu after 14 days with A Niger

v v v Al T 1 9
N R D *omo 1800 %000 LY
Vomrageg om 1

Figure 111.12: comparaison des spectre IR avant et apres biodégradation
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Conclusion génerale:

L’étude de la biodégradation des plastiques et des polyméres synthétiques comme les
films de polyester est largement exploré pour éviter la pollution de ’environnement avec les
matieres plastiques abandonnées dans la nature. Donc, la finalité de ce travail visait
I’obtention des films polymeres biodégradables.

Dans ce travail ail sur ce probleme et d’étudier I'effet des boues et des eaux usees de la
station de traitement sur la biodégradation des films de polyéthyléne préalablement photo-
oxydés enfouis dans le sol naturel. Les résultats obtenus nous ont permis de constater que :

cette étude est porté sur la synthese de poly(éthylene succinate) par réaction de
polyestérification du 1’éthyléne glycol et les diacides (acide succinique). La réaction a été

exécutée en masse en présence d’un catalyseur afin de minimiser les réactions parasites.

Le résultat de structure obtenue a été confirmé par analyses spectroscopiques (RMN'H,
DRX, FTIR).

Ensuite, nous avons preparé des films de PESu avec la méthode de casting et on a utilisé
deux plastifiants (glycérol et PEG) pour vérifier I'influence de type de plastifiant sur a

biodégradation des films polymeére et MEB confirment la morphologie de la surface.

Afin d’atteindre 1’objectif fixé par notre étude, a savoir la démonstration de la
biodégradabilité de nos films: P1, P2. Et d’orienter leurs utilités ultérieurs, différentes
souches isolées a partir du sol nous ont permis de juger de Iefficacité dans la
biodégradation, en comparaison avec la littérature, les méthodes utilisées ont donné de bons

résultats.

Le test de croissance des souches testées (champignon A. Niger et bactérie Bacillus
Subtilis) en milieu pauvre a permis d’évaluer la capacité de microorganismes a utiliser les

films comme source de carbone.
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A la fin de cette étude, L’avancement de la biodégradation des films de durant les
expériences a été contrélé en utilisant la spectroscopie IR et la perte de masse et les résultats
obtenus ont montré que le film PESu réalisé avec glycérol est plus susceptible a la
biodégradation que le film de PESu réalisé avec le PEG et les résultats obtenus mis en
¢vidence I’influence de type de plastifiants utilisé pour réaliser les films dans le taux de

biodégradation mais son rdle n’a pas identifié¢ précisément dans la mesure.
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Résumé :
I’objectif principal de ce travail a consisté a 1’élaboration des films a base de poly(éthyléne
succinate) synthétisé et ’évaluation de I’influence de type de plastifiants sur le biodégradation

de ces films.

Le poly(éthyléne succinate) (PESu) a été synthétisé par la polycondensation d’éthyléne-
glycol et de l'acide succinique. Les films ont été réalisés par casting avec 1’utilisation de deux
différents plastifiants (le glycérol et le polyéthyléne glycol (PEG)) et les films préparés sont
homogenes, opaques, minces et lisses, sans défauts visuels. Les caractéristiques physico-
chimiques de PESu synthétisé sont déterminées par différentes techniques (Infra Rouge a
Transformée de Fourier FTIR, résonance magnétique nucléaire de proton RMN'H et
diffraction des Rayons X (DRX) et la morphologie de surface des films a été Analysée par
microscopie électronique a balayage (MEB).

La biodégradation des différents films a été estimée dans un milieu minéral pauvre solide
et liquide, en utilisant le champignon (Aspergilus Niger) et la bactérie (subtili de basilus).
Nous avons également évalué le taux de biodegradation de chaque film avec la spectroscopie
IR et perte de masse des films avant et apres biodégradation. Les tests montrent que le film
PESu réalisé avec glycérol est plus susceptible a la biodégradation que le film de PESu realisé
avec le PEG et les résultats obtenus nous laissent penser que le plastifiant utilisé lors de la
préparation des films polymeére influence dans la biodégradation mais son rdle n’a pas

identifié précisément dans la mesure.

Mots clés — poly(éthyléne succinate), plastifiants, films, glycérol, polyéthyléne glycol,

biodégradation.
Abstract :

The main objective of this work was the development of films based on synthesized
poly(ethylene succinate) and the evaluation of the influence of type of plasticizers on the

biodegradation of these films.

Poly(ethylene succinate)(PESu) was synthesized by the polycondensation of ethylene
glycol and succinic acid. The films were made by casting with the use of two different

plasticizers (glycerol and polyethylene glycol (PEG)) and the prepared films are
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homogeneous, opaque, thin and smooth, without visual defects. The physico-chemical
characteristics of synthesized PESu are determined by different techniques (Fourier
Transform Infrared FTIR, Proton Nuclear Magnetic Resonance RMN'H and X-Ray
Diffraction (XRD)) and the surface morphology of the films has been analyzed by Scanning
Electron Microscopy (SEM).

The biodegradation of the different films was estimated in a poor solid and liquid mineral
medium, using the fungus (Aspergilus Niger) and the bacterium (Basilus subtilis). We also
evaluated the biodegradation rate of each film with IR spectroscopy and mass loss of the films
before and after biodegradation. The tests show that the PESu film made with glycerol is
more susceptible to biodegradation than the PESu film made with PEG and the results
obtained lead us to believe that the plasticizer used in the preparation of polymer films
influences biodegradation but its role has not been precisely identified in the measurement.

Key words - poly(ethylene succinate), plasticizers, films, glycerol, polyethylene glycol,
biodegradation.
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